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Zusammenfassung
Die Hysterese des Phasenu¨bergangs 1.Ordnung der Edelgas–2D–Kondensati-
on wird fu¨r die drei reinen Systeme Xe, Kr und Ar auf NaCl(100) mit SPA–LEED
untersucht. Es werden jeweils Potenzgesetze fu¨r die Hysteresen–Breite als Funk-
tion der Heizrate gefunden. Die gefundenen Exponenten (α ∼ 0.4) sowie die fu¨r
Xe durchgefu¨hrte Analyse der Bedeckungszunahme mit der Zeit stimmen gut mit
einem einfachen Wachstumsmodell von Lyuksyutov [30] u¨berein, das von einer
schnellen Nukleation mit konstanter Keimdichte und einem anschließenden In-
selwachstum mit dL/dt ∝ µ ausgeht. Die Bedeutung der Modellannahmen wird
diskutiert. Die Ergebnisse werdenmit einer heterogenen Keimbildung an Defekten
und einem deutlichen Beitrag der Adsorption in der 2. Lage zum Inselwachstum
erkla¨rt.
Das Mischsystem Xe+Kr/NaCl(100) wird mit SPA–LEED fu¨r voradsorbierte
Bedeckungen 0ML ≤ ΘXe ≤ 3ML zu Dru¨cken 10−7mbar ≤ pKr ≤ 10−6mbar
isobar im Temperaturbereich 35K ≤ T ≤ 60K und mit TDS untersucht. Es tre-
ten keine neuen geordneten Strukturen auf.
ΘXe < 1ML: Der Phasenu¨bergang der Kr–2D–Kondensation wird im Mischsy-
stem zu ho¨herer U¨bergangstemperatur verschoben und verbreitert. Von den be-
obachteten variablen mittleren Gitterkonstanten wird auf eine atomare Durch-
mischung geschlossen. Man findet eine Mischungslu¨cke, die von T , pKr und ΘXe
abha¨ngt. Bei Tc betragen die maximalen Lo¨slichkeiten sKr ∼ 0.2 und sXe ∼ 0.3.
Fu¨r pKr > 5 · 10−7mbar schließt sich die Mischungslu¨cke bei T < Tc vor dem
U¨bergang zur Kr–3D–Schicht. Diese wa¨chst auf Kr–Inseln in quadratischer, und
nicht auf Xe–Inseln in hexagonaler Struktur. In den TDS–Serien wird die Kr–
Desorption mit ho¨herem ΘXe zunehmend von nullter in Richtung erster Ordnung
modifiziert. Dies wird mit der eingeschra¨nkten Mobilita¨t erkla¨rt. Unvera¨nder-
te Bindungsenergien und Frequenzfaktoren fu¨r einen weiten Bereich von ΘKr
spiegeln die Entmischung wieder. Bei ΘKr → 0 bewirkt die Mischung stetige
Erho¨hungen beider Gro¨ßen.
ΘXe ≥ 1ML: Die LEED–Messungen zu ΘXe ≥ 1ML zeigen das gleiche Verhal-
ten wie zu ΘXe = 1ML: Bei T < Tc wird die Adsorption der Kr–2D–Phase auf
NaCl(100) beobachtet. Es wird ein Modell beschrieben, in dem Xe durch Kr aus
der ersten in die zweite Lage verschoben wird. Der Prozeß findet bereits nachweis-
bar fu¨r ΘXe < 1ML statt. Alle Ergebnisse sind damit konsistent beschreibbar.
Fu¨r die Messungen dieser Arbeit wurde ein SPA–LEED umgebaut und um
einen neu entwickelten optischen Detektor erweitert. Die Transferweite des Gera¨ts
betra¨gt ∼ 800 A˚. Die Dynamik von 103 kann durch Variation der Meßzeit noch ge-
steigert werden. Unter den Meßbedingungen dieser Arbeit betra¨gt der Zeitgewinn
einen Faktor 101. Er kann durch den vorgesehenen Einbau eines Channelplate auf
103 gesteigert werden.
Abstract
The hysteresis of the first order phase transition of rare gas 2D condensation
was studied with SPA–LEED for the three pure systems Xe, Kr, Ar on NaCl(100).
The width of the hysteresis loop, w, scales with the heating rate, R, via a power
law w ∝ Rα. Both the measured exponents (α ∼ 0.4), and the analysis of the
coverage increase with time, are in agreement with a simple growth model by
Lyuksyutov [30]. This model assumes fast initial nucleation with constant nuclei
density followed by island growth with dL/dt ∝ µ. The consequences of the
assumptions of the model are discussed. The results are explained by heterogenous
nucleation at defects and the important contribution of adsorption in the second
layer to the island growth.
The mixture system Xe+Kr/NaCl(100) was studied with SPA–LEED and
TDS in the ranges of preadsorbed coverage 0ML ≤ ΘXe ≤ 3ML, isobar gas
pressure 10−7mbar ≤ pKr ≤ 10−6mbar and temperature 35K ≤ T ≤ 60K. No
new ordered structures were observed.
ΘXe < 1ML: The phase transition of the Kr 2D condensation is shifted to higher
transition temperature and broadens for the mixtures. Atomic mixture is con-
firmed by the observation of a continously varying average lattice constant. A
miscibility gap depending on T , pKr and ΘXe is found. At Tc the solubilities are
sKr ∼ 0.2 and sXe ∼ 0.3. For pKr > 5 · 10−7mbar the miscibility gap closes at
T < Tc prior to the transition to a Kr 3D layer. The 3D layer grows with square
symmetry on top of Kr islands instead of hexagonal on top of Xe islands. TDS se-
ries show the Kr desorption changes from zero to first order with increasing ΘXe.
This is explained with the reduced Kr mobility. Constant binding energies and
frequency factors for a broad range in ΘKr are due to demixing. But as ΘKr → 0
both quantities increase indicating mixing.
.
ΘXe ≥ 1ML: LEED data show the adsorption of the Kr 2D phase on top of
NaCl(100). A model is proposed with Kr replacing Xe from the first into the
second layer. This process is also present at ΘXe < 1ML. All results are consistent
with this model.
A new high resolution optical detector was developed and integrated into a
SPA–LEED system for the measurements described in this Thesis. Its transfer
width is ∼ 800 A˚. Its dynamic range 103 can be increased by varying the ga-
tetime. For typical experiments in this work a factor of 101 was gained for the
measurement time. The gain in measurement time will increase to 103 by adding
a channel plate already included as option in the design.
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Kapitel 1
Einleitung
Die Adsorption von Edelgasschichten stellt ein Modellsystem fu¨r grundlegende
Untersuchungen zur Adsorption dar, da die Wechselwirkung zwischen den Teil-
chen als van–der–Waals–Kra¨fte fu¨r viele Betrachtungen mit einfachen Potentialen
hinreichend gut beschreibbar sind. Damit ermo¨glichen sie einen einfachen theore-
tischen Zugang zur Beschreibung der Experimente. Rechnungen und Messungen
ko¨nnen dann verglichen werden.
In dieser Arbeit werden zwei solche grundlegenden Experimente durchgefu¨hrt.
Die Wahl des Substrats NaCl(100) ist dabei zum einen mit den vorhandenen
Vorkenntnissen und Erfahrungen zu begru¨nden, zum anderen wiederum mit dem
Modellcharakter als Beispiel fu¨r eine Isolatoroberfla¨che.
Im ersten Teil der Messungen wird eine prinzipielle Untersuchung an Pha-
senu¨berga¨ngen 1.Ordnung vorgenommen. Dazu werden an allen drei reinen Edel-
gassysteme die Hysteresen bei der Adsorption der Monolage vermessen. Das zur
Beschreibung herangezogene Modell von Lyuksyutov [30] macht wenige einfache
Annahmen u¨ber das bei der Adsorption ablaufende Inselwachstum. Diese Annah-
men werden genau zu diskutieren sein. Aufgrund universaler Eigenschaften von
Phasenu¨berga¨ngen ermo¨glicht ihre Untersuchung ha¨ufig den Vergleich mit ganz
anderen physikalischen Systemen, die aber den gleichen Gesetzen gehorchen. Hier
ko¨nnen die Ergebnisse des Adsorptionsexperiments mit magnetischen Hysteresen
verglichen werden.
Der zweite Teil der Arbeit befaßt sich mit dem Mischungsverhalten der beiden
Edelgase Krypton und Xenon auf der NaCl(100)–Oberfla¨che. In der Literatur fin-
den sich verschiedene Beispiele fu¨r Mischung und Entmischung von Edelgasen auf
metallischen oder halbleitenden Oberfla¨chen. Auf einer Isolatorfla¨che sind noch
keine solchen Experimente berichtet worden. Dabei stellt den besonderen Reiz
dieses Systems das Spannungsfeld zwischen der vierza¨hligen Unterlage und der
sechsza¨hligen Struktur der Edelgasfestko¨rper dar. Aus der Vielzahl der Variablen
(Temperatur, Druck, Struktur, Ordnung etc.) entsteht ein großer Parameterraum,
der untersucht werden kann. Das stellt in diesem Umfang auch eine experimen-
telle Herausforderung dar.
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Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
In diesem Kapitel soll eine kurze Einfu¨hrung in die theoretischen Grundlagen ge-
geben werden, auf denen die in dieser Arbeit verwendetenMeßmethoden basieren.
Diese sind im wesentlichen die Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) und
die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED).
2.1 Thermische Desorptionsspektroskopie
Thermische Desorption beschreibt den physikalischen Vorgang, bei dem ein Ad-
sorbatteilchen durch Erho¨hung der Substrattemperatur aus einem gebundenen
Zustand in die Gasphase u¨berfu¨hrt wird. Die im folgenden gemachten Ausfu¨hrun-
gen zur TDS folgen im wesentlichen der Darstellung von Ernst [13].
Die Adsorptionskinetik von Atomen und Moleku¨len und die Struktur des Ad-
sorbats wird bestimmt durch das Verha¨ltnis der Sta¨rke der Wechselwirkung von
Adsorbat–Substrat zur Sta¨rke der lateralen Wechselwirkung der Adsorbatteil-
chen untereinander. Es wird dabei unterschieden zwischen chemisorbierten (Bin-
dungsenergie ca. 1 eV/Moleku¨l) und physisorbierten Systemen, bei denen die
Bindungsenergie ca. eine Gro¨ßenordnung kleiner ist und durch die schwache van–
der–Waals–Wechselwirkung bestimmt wird. Letztere beruht auf der Tatsache, daß
die Ladungsverteilung von Atomen fluktuiert und sich tempora¨re Dipole ausbil-
den, die eine attraktive Wechselwirkung ausu¨ben [42]. Der attraktive Teil dieser
Wechselwirkung ist proportional zu r−6 (r ist der Abstand der wechselwirkenden
Teilchen). Fu¨r kleine Absta¨nde dominiert die Pauli–Repulsion, die proportional
zu r−12 angesetzt werden kann. Die Summe beider Terme ergibt das sog. Lennard–
Jones–Potential:
V (r) = − a
r6
+
b
r12
(2.1)
Die in diesem Kapitel beschriebenen Modelle setzen Gleichgewicht im Aus-
gangszustand der Desorption voraus. Zur Charakterisierung des Ausgangszustan-
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des des Adsorbatsystems genu¨gen deshalb Teilchenzahl und Temperatur, wa¨hrend
die Desorption selbst einen Nichtgleichgewichtsprozeß darstellt.
2.1.1 Die Polanyi–Wigner–Gleichung
Beschrieben wird die thermische Desorption durch eine einfache, zentrale Raten-
gleichung:
R := −dN
dt
= Nm · k0 · e(
−ED
kT
) (2.2)
Hierbei bedeuten R die Desorptionsrate, N die Anzahl der adsorbierten Teil-
chen und m die Reaktionsordung.
Der Proportionalita¨tsfaktor k0 wird interpretiert als eine Art ”
Versuchsfre-
quenz“ des Atoms, mit der es versucht, die Oberfla¨che zu verlassen. ED ist die
maximale auf dem Weg der Desorption auftretende Energiedifferenz. Liegt zwi-
schen Gasphase und Bindungszustand ein Maximum, so spricht man von akti-
vierter Desorption, im anderen Fall entspricht ED direkt der Bindungsenergie.
2.1.2 Die Reaktionsordnung
Die Reaktionsordnung m gibt Aufschluß u¨ber die Bedeckungsabha¨ngigkeit der
Desorptionsrate. Aus ihrem Zahlenwert kann man Informationen u¨ber die bei der
Desorption ablaufenden Prozesse und beteiligten Wechselwirkungen gewinnen.
Bei der Bestimmung der Reaktionsordnung muß beru¨cksichtigt werden, daß mit
dem Faktor Nm nicht die gesamte Bedeckungsabha¨ngigkeit der Desorptionsrate
erfaßt wird, denn m, k0 und ED ko¨nnen mit der Bedeckung variieren. Im folgenden
sollen einige Fa¨lle mit bestimmter Reaktionsordnung erla¨utert werden:
Die Reaktionsordnung m = 0 bedeutet bedeckungsunabha¨ngige Desorption,
was z.B. fu¨r sehr große Anfangsbedeckungen (Multilagen) gilt, da hier ein prak-
tisch unendliches Reservoir an Adsorbatteilchen zur Verfu¨gung steht. Ein wei-
terer Fall, fu¨r den m=0 gilt, wird bei dem noch folgenden Zwei–Phasen–Modell
erwa¨hnt. Die Desorptionsspektren verschiedener Anfangsbedeckungen weisen bei
bedeckungsunabha¨ngiger Desorption eine gemeinsame Anstiegsflanke und einen
sehr steilen Abfall der Desorptionsrate auf. Das Maximum der Desorptionspeaks
verschiebt sich dabei mit steigender Anfangsbedeckung zu ho¨heren Temperatu-
ren.
Eine Reaktionsordnung von m = 0.5 la¨ßt sich durch Desorption vom Rand
kreisfo¨rmiger Inseln erkla¨ren, da in diesem Fall die Desorptionsrate zum Gesamt-
umfang aller Inseln und damit zur Wurzel der gesamten Inselfa¨che, also auch zur
Wurzel der Bedeckung proportional sein muß.
Fu¨r m=1 ist die Desorptionsrate direkt proportional zur Bedeckung. Dies
trifft z.B. fu¨r sehr kleine Bedeckungen zu, bei denen die laterale Wechselwir-
kung der Adsorbatteilchen wegen der großen mittleren Absta¨nde voneinander
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vernachla¨ssigbar ist. Die entsprechenden Spektren zeichnen sich durch konstan-
te Peakpositionen aus. Die bedeckungsunabha¨ngige ansteigende Flanke ist dann
nicht mehr zu beobachten und die Desorptionspeaks nehmen eine nahezu sym-
metrische Form an.
2.1.3 Transition State Theory
Die Theorie des U¨bergangszustandes, die von Glasstone, Laidler und Eyring
[14] entwickelt wurde, beschreibt die Reaktionskinetik beim U¨bergang zweier
Reaktionspartner A und B zum Reaktionsprodukt AB. Dabei soll ein U¨ber-
gangszustand ABTrans durchlaufen werden. Aus der Lage und der Entartung
der Energieniveaus in den beiden Potentialto¨pfen (Ausgangs– und Endzustand)
ko¨nnen die dazugeho¨rigen Zustandssummen berechnet werden. ED sei die Ho¨he
der Barriere zwischen beiden Potentialto¨pfen, auf deren Scheitelpunkt der U¨ber-
gangszustand liegen soll.
Hauptannahme der Theorie des U¨bergangszustandes ist, daß sich Ausgangs–
und U¨bergangszustand stets im Gleichgewicht befinden. Folglich la¨ßt sich eine
Gleichgewichtskonstante der Reaktion definieren:
K =
nTrans
nAnB
(2.3)
nA, nB , nTrans . . . Konzentrationen der Reaktionspartner
Diese Gro¨ße kann auch durch die entsprechenden Zustandssummen ausgedru¨ckt
werden:
K =
ZTrans′∗/V
ZAZB/V
=
ZTrans′/V
ZAZB/V
· e−EDkT (2.4)
Im mittleren Term ist die Zustandssumme ZTrans′ mit einem * versehen. Dies soll
andeuten, daß sie sich auf einen anderen Energienullpunkt bezieht als die beiden
anderen Zustandssummen. Um dies zu a¨ndern, wurde der Exponentialterm auf
der rechten Seite von Gl. (2.4) aus ZTrans∗ extrahiert.
Das U¨berschreiten der Potentialbarriere kann als eindimensionale Translation
aufgefaßt werden. Die mittlere Geschwindigkeit der Reaktionspartner in einer
kleinen Umgebung δ erha¨lt man dabei durch Integration u¨ber die thermische
Geschwindigkeitsverteilung:
v¯ =
√√√√ kT
2πmeff
(2.5)
meff steht dabei fu¨r die effektive Masse in Richtung der Reaktionskoordinate des
aktivierten Zustands. Fu¨r seine Lebensdauer τ = δ/v¯ ergibt sich:
τ = δ ·
√
2πmeff
kT
(2.6)
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Nun muß eine zweite wesentliche Annahme der Transition State Theory ge-
macht werden, um das Aufstellen einer Ratengleichung fu¨r die Reaktionsrate
r zu ermo¨glichen: Der U¨bergangszustand ABTrans ist ein ”
point of no return “.
Teilchen durchlaufen den U¨bergangszustand mit einer Wahrscheinlichkeit w oder
werden mit (1−w) reflektiert. Nach dem Passieren dieses Zustandes ko¨nnen die
transmittierten Teilchen nicht mehr in den Ausgangszustand gelangen. Nun la¨ßt
sich die Reaktionsrate r wie folgt formulieren:
r = r0nAnB =
nTransw
τ
(2.7)
Fu¨r r0 ergibt sich durch Einsetzen von Gl. (2.3) und Gl. (2.4) :
r0 =
ZTrans′
ZAZB
√√√√ kT
2πmeff
w
δ
e−
ED
kT (2.8)
Nach Abspalten des translatorischen Anteils zT der Zustandssumme ZTans′ in
Richtung der Reaktionskoordinate
zT =
√
2πmeffkT
δ
h
(2.9)
erha¨lt man fu¨r r0:
r0 =
kTZTransw
hZAZB
· e−EDkT (2.10)
ZTrans bezeichnet jetzt die auf zwei Dimensionen reduzierte Zustandssumme.
Nimmt man den Fall an, daß beide Reaktionspartner gleich sind (nA = nB),
so ergibt sich fu¨r die Reaktionsrate:
r = n · kTZTransw
hZAdsorbat
· e−EDkT (2.11)
Vergleicht man dieses Ergebnis mit der Polanyi–Wigner–Gleichung, so erkennt
man fu¨r den Frequenzfaktor k0 folgende Beziehung:
k0 =
kTZTransw
hZAdsorbat
(2.12)
Bestimmung der Zustandssummen:
Man bestimmt die Zustandssumme fu¨r das System aus entsprechend gewichteten
Einteilchen–Zustandssummen. Diese setzen sich fu¨r den Fall, daß keine Kopplung
vorliegt, aus den Anteilen von Translations–, Rotations– und Vibrationsfreiheits-
graden zusammen:
z = V zTzRotzV ibr (2.13)
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Wird die Zustandssumme des U¨bergangszustandes durch ein ideales Gas gena¨-
hert, dann nimmt sie fu¨r ein N–Teilchen–System folgende Gestalt an:
ZTrans =
zN
N !
(2.14)
Die Zustandssumme des Adsorbats la¨ßt sich unter Annahme verschiedener Na¨he-
rungen explizit angeben, was im folgenden gezeigt werden soll:
1. Bewegliches Adsorbat ohne Wechselwirkung
In diesem Fall wird auch die Adsorbatzustandssumme durch ein ideales Gas
gena¨hert und mit einer zweidimensionalen Translation beschrieben. Es gilt
ZAdsorbat = ZTrans. Unter Vernachla¨ssigung von Rotations– und Vibrationsfrei-
heitsgraden ergibt sich fu¨r die Reaktionsrate:
r = n · wkT
h
e−
ED
kT (2.15)
Fu¨r die Reaktionsordnung gilt m=1 , da infolge der Kra¨ftefreiheit zwischen den
Adsorbatteilchen die Reaktionsrate direkt proportional zur Bedeckung ist. Ein
Vergleich mit der Polanyi–Wigner–Gleichung ergibt:
k0 = w
kT
h
(2.16)
Typische Werte des Frequenzfaktors liegen hier im Bereich k0 = 1012 . . . 1013s−1
in einem Temperaturbereich von 50–1000K.
2. Lokalisiertes Adsorbat ohne Wechselwirkung
Die Zustandssumme des U¨bergangszustandes wird wie im vorherigen Abschnitt
durch die eines idealen Gases beschrieben. Die Adsorbatteilchen sind in diesem
Modell auf Gitterpla¨tzen lokalisiert. Man spricht von einem 2D–Gittergas. An-
stelle von Translationen treten nun also Vibrationen auf. In die Zustandssumme
ZAdsorbat gehen die Zahl der Substratgitterpla¨tze (NS) und die Anzahl der mit Ad-
sorbatteilchen besetzten Gitterpla¨tze (NA) sowie die Einteilchenzustandssummen
z ein,
ZAdsorbat =
NS!
NA!(NS −NA)!z
NA =
(
NS
NA
)
zNA (2.17)
wobei die Einteilchenzustandssumme z im monoatomaren Fall nur noch einen
zweidimensionalen Vibrationsanteil aufweist. In Gl. (2.17) sieht man, daß die
Zustandssumme und damit die Desorptionsrate wegen der Abha¨ngigkeit von NA
bedeckungsabha¨ngig wird. Man erha¨lt fu¨r den Frequenzfaktor:
k0 = w
kT
h
z2T · zRot · zvibr
(1−Θ) ·NS mit Θ =
NA
NS
(2.18)
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Der Frequenzfaktor ist also bedeckungsabha¨ngig und nimmt typische Werte zwi-
schen 1016 und 1019s−1 an [35, 36].
3. Lokalisiertes Adsorbat mit Wechselwirkung
In diesem Modell wird auch die Wechselwirkung der Adsorbatteilchen beru¨ck-
sichtigt (Wechselwirkung zwischen na¨chsten Nachbarn). Sie kann durch ein 2D–
Ising–Modell [15] beschrieben werden, wobei hier die Besetzungszahlen der Ad-
sorptionspla¨tze den Spins im Ising–Modell entsprechen. Die Wechselwirkung wird
in der Bragg–Williams– oder Molekularfeldtheorie durch ein mittleres, u¨ber alle
Gitterpla¨tze verteiltes Potential beschrieben. Fu¨r die Adsorbatzustandssumme
gilt:
ZAdsorbat =
(
NS
NA
)
zNA · exp(−cENN N
2
A
2NSkT
) (2.19)
Dabei bedeuten c die Koordinationszahl und ENN die Wechselwirkungsenergie
zwischen benachbarten Adsorbatteilchen. Die Bedeckungsabha¨ngigkeit im Ex-
ponentialterm in Gl. (2.19) muß zur Bindungsenergie ED addiert werden, die
dadurch ebenfalls bedeckungsabha¨ngig wird.
In der quasichemischen Na¨herung wird die Paarwechselwirkung zweier Ad-
sorbatteilchen exakt berechnet, allerdings werden Kra¨fte zwischen den einzelnen
Paaren außer Acht gelassen. Auch in diesem Fall sind die Aktivierungsenergie der
Desorption und der Frequenzfaktor bedeckungsabha¨ngig.
Eine weitere Mo¨glichkeit stellt ein nicht lokalisiertes Adsorbat mit Wechsel-
wirkungen dar, die z.B. durch relativ hohe Bedeckungen erkla¨rt werden ko¨nnen.
U¨ber einen großen Bedeckungsbereich innerhalb der Monolage beobachtet man
dann Koexistenz einer 2D–Gasphase und einer kondensierten 2D–Phase.
2.1.4 Thermodynamisches Modell
Menzel und Jelend interpretierten den Frequenzfaktor als einen Entropiebeitrag
[20]. Auch in [5] wird der Frequenzfaktor in dieser Weise interpretiert. Grundla-
ge des Ansatzes ist die Differenz der freien Enthalpie zwischen Ausgangs– und
U¨bergangszustand ∆G. Fu¨r die Desorptionsrate r gilt:
r =
kT
h
· w · e−∆GkT (2.20)
Setzt man ∆G = ∆H − T∆S ≃ ED − T∆S in Gl.(2.20) ein, so erha¨lt man:
r =
kT
h
· w · e∆Sk · e−EDkT (2.21)
Der Vergleich mit der Polanyi–Wigner–Gleichung ergibt fu¨r den Frequenzfaktor:
k0 =
kT
h
· w · e∆Sk (2.22)
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2.1.5 Gleichgewichtsansatz
In den vorigen Abschnitten wurde u.a. die Gro¨ße w diskutiert, die die Wahrschein-
lichkeit fu¨r das Passieren des U¨bergangszustandes darstellt. Sie soll im folgenden
veranschaulicht werden. Dazu wird der folgende Gleichgewichtsansatz [7] benutzt:
Stehen Adsorption und Desorption imGleichgewicht, d.h. beide Raten sind gleich,
so gibt es ein der U¨bergangswahrscheinlichkeit w entsprechendes A¨quivalent bzgl.
der Adsorption, na¨mlich den Haftfaktor S. Das postulierte Gleichgewicht liegt
i.allg. nicht vor, da zwischen Adsorptions– und Desorptionsstrom eine Tempera-
turdifferenz besteht. Bei physisorbierten Edelgasen liegt die Substrattemperatur
unter 100 K, wa¨hrend ein nicht eingeku¨hlter Gasstrom bei Zimmertemperatur
liegt. Trotzdem ist es sinnvoll von einem Gleichgewicht auszugehen, wenn die
beiden Reaktionskana¨le, Adsorption und Desorption, voneinander unbeeinflußt
sind. Ist ein freier Teilchenaustausch zwischen Adsorbat und Gasphase mo¨glich,
so gleichen sich die chemischen Potentiale aus (µAds = µGas). Fu¨r die Gleichge-
wichtskonstante der Reaktion gilt:
K =
nGas
nAds
=
ZGas
ZAds
· eEDkT (2.23)
Da Adsorptions– und Desorptionsrate gleich sind, gilt:
rads =
1
4
SnGasv¯ = rDes = nAdsk0e
−
ED
kT (2.24)
Dabei stellen v¯ mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen und S den Haftfaktor
dar. Auflo¨sen nach k0 liefert
k0 = Sv¯ · ZGas
ZAds
(2.25)
Extrahiert man jetzt noch den translatorischen Anteil aus der Zustandssumme
ZGas, so erha¨lt man ein Ergebnis, das mit der Transition State Theory u¨berein-
stimmt. Folglich sind w und S a¨quivalent. Allerdings ist S in diesen Rechnungen
der Haftfaktor unter Desorptionsbedingungen, also bei einer ho¨heren Temperatur
als bei der Adsorption.
2.1.6 Zwei–Phasen–Modell
In diesem Abschnitt soll ein Modell vorgestellt werden, das die Desorption aus
der Monolage beschreibt.Es wurde von Payne und Kreuzer 1988 aus Nichtgleich-
gewichtsthermodynamik und Onsager–Na¨herung entwickelt.
In diesem Modell existieren drei Phasen auf der Oberfla¨che: eine kondensierte
Phase, eine zweidimensionale Gasphase auf dem Substrat und eine zweidimen-
sionale Gasphase auf der kondensierten Phase. Zudem soll Gleichgewicht mit der
vierten Phase, der 3D–Gasphase, herrschen (Angleichung der chemischen Poten-
tiale).
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Daru¨ber hinaus existieren noch eine Vielzahl weiterer Annahmen, die hier
nicht im Detail disskutiert und in [28] nachgelesen werden ko¨nnen. Die verschie-
denen Phasen sind noch einmal in Abb. 2.1 dargestellt.
In diesem System sollen nun die in Abb. 2.2 dargestellten Prozesse ablaufen.
Dabei sind die ti die den U¨berga¨ngen entsprechenden Zeitkonstanten. Der U¨ber-
gang aus der 2D–Gasphase ist mit zwei Indizes versehen, wobei t23 fu¨r Desorption
aus der Gasphase auf dem Substrat und t23′ fu¨r Desorption aus der 2D–Gasphase,
die sich auf der kondensierten 2D–Phase befindet. Das Verha¨ltnis dieser Zeitkon-
stanten wird durch die von außen vorgegebenen Parameter wie beispielsweise
Bedeckung und Temperatur vorgegeben. Im Bereich einer vollen Monolage spielt
die direkte Desorption aus der kondensierten 2D–Phase eine wesentlich gro¨ßere
Rolle als bei Bedeckungen, wo ein Austausch der kondensierten 2D–Phase mit
der 2D–Gasphase und aus dieser die Desorption stattfindet.
                    Substrat
2D-Phase (kond.)
2D-Gasphase (auf kond. Phase)
3D-Gasphase
2D-Gasphase
Abbildung 2.1: 2–Phasen–Modell der Monolage
3D-Gasphase
2D-kondensierte
       Phase
2D-Gasphase
t
t
t
t
23
23’
2,2k
2k,3
Abbildung 2.2: Desorption im 2–Phasen–Modell
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Gilt z.B. t23 ≪ t2k,2, so stellt sich Desorption nullter Ordnung ein, da die aus
der 2D–Gasphase verdampfenden Teilchen unmittelbar aus der 2D–kondensierten
Phase nachgeliefert werden und die Desorption nicht von der Teilchenanzahl
abha¨ngt (solange man von einem “unendlichem Teilchenvorrat” ausgeht). Gilt
andererseits t23 ≫ t2k,2, so hat die Desorption aus der 2D–kondensierten Phase
einen nicht zu vernachla¨ssigenden Anteil an der Gesamtdesorption und verlang-
samt diese. Geht man davon aus, daß die Teilchen vom Rand kreisfo¨rmiger Inseln
verdampfen, nimmt die nun bedeckungsabha¨ngige Desoptionsordnung den Wert
m = 0.5 an.
Auf die Einzelheiten des Gleichungssystems und dessen Lo¨sung mit Hilfe des
Onsager–Ansatzes und der Nichtgleichgewichtsthermodynamik soll hier nicht wei-
ter eingegangen werden, dies kann im Detail in [26, 28] nachgelesen werden. Statt-
dessen sollen hier die Ergebnisse des oben vorgestelltenModells diskutiert werden.
Unterschieden werden sollen an dieser Stelle gleiche bzw. unterschiedliche
Haftkoeffizienten fu¨r die kondensierte 2D–Phase und die 2D–Gasphase. Im er-
sten Fall liegt im Koexistenzbereich der beiden Phasen bedeckungsunabha¨ngige
Desorption vor, die Bindungsenergien variieren mit der Bedeckung. Befindet man
sich unterhalb des Koexistenzpunktes, d.h. es liegt nur die 2D–Gasphase vor, so
bestimmt sich die Bindungsenergie aus der Verdampfung dieser Phase. Ober-
halb des Koexistenzpunktes (entspricht ca. Θ > 0.7) wird im Experiment die
Desorptionsenergie aus der kondensierten 2D–Phase ermittelt. Innerhalb des Ko-
existenzgebietes setzt sich die gemessene Bindungsenergie aus den beiden vorher
genannten Anteilen zusammen und nimmt somit einen mittleren Wert zwischen
Desorptionsenergien aus 2D–Gasphase und kondensierter 2D–Phase an.
Bei ungleichen Haftkoeffizienten ergibt sich eine von Null verschiedene Ord-
nung, also bedeckungsabha¨ngige Desorption. Je nach Verha¨ltnis der Haftfaktoren
von kondensierter 2D–Phase s1, 2D–Gasphase s2 und 2D–Gasphase auf der kon-
densierten Phase s2′ ko¨nnen folgende zwei Fa¨lle eintreten: Fu¨r s2 < s1+s2′ steigt
die Desorptionsrate mit der Bedeckung, hingegen fa¨llt diese im umgekehrten Fall
s2 > s1 + s2′. Im Koexistenzbereich liegt somit keine Desorption nullter Ordnung
mehr vor, was anhand der TDS–Spektren aufgrund des Fehlens einer gemeinsa-
men ansteigenden Flanke zu erkennen ist. Unabha¨ngig davon steigt jedoch mit
zunehmender Startbedeckung die Temperatur, bei der das Desorptionsmaximum
liegt, an.
2.1.7 Auswertung von TDS–Spektren
Die unten vorgestellten Methoden zur Auswertung von TDS–Spektren geben
Aufschluß u¨ber Bindungsenergie, Frequenzfaktor und Desorptionsordnung, un-
ter Umsta¨nden ko¨nnen auch Aussagen zum Wachstum gemacht werden.
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Abbildung 2.3: schematisch: Auswertung von TDS–Spektren (A) Ru¨ckwa¨rtsin-
tegration fu¨r Isosterenanalyse (grau unterlegter Bereich) und Leading Edge (ge-
strichelter Bereich) (B) Arrheniusplot fu¨r Isosteren (Kreise) und Leading Edge
(gestrichelt)
2.1.7.1 Isosterenanalyse
Einfaches Logarithmieren der PWG liefert sofort folgende Gleichung:
ln
(
−dΘ
dt
)
= lnC − ED
kT
(2.26)
mit C = Θmk0. Die Bindungsenergie ED la¨ßt sich direkt aus Gl. (2.26) extrahie-
ren. Dazu tra¨gt man ln (−dΘ/dt) gegen 1/T auf. Aus der so erhaltenen Gera-
de entnimmt man die Bindungsenergie der Geradensteigung und den (logarith-
mierten) Vorfaktor lnC aus dem Achsenabschnitt. Aus diesem kann bei na¨herer
Kenntnis der Reaktionsordnung auch noch der Frequenzfaktor k0 ermittelt wer-
den.
Bei der Isosterenanalyse nimmt man eine ganze Serie von Spektren auf, wobei
sich die einzelnen Aufnahmen in der Anfangsbedeckung unterscheiden. Fu¨r jeden
dieser einzelnen Scans integriert man “ru¨ckwa¨rts”, bis eine feste Restbedeckung
erreicht ist (siehe dazu Abb. 2.3 A). Damit erha¨lt man aus jedem TDS–Spektrum
ein Wertepaar Temperatur–Desorptionsrate, die in ein log(R)–(1/T)–Diagramm
(Arrheniusplot, s. Abb. 2.3 B) eingetragen werden. Fu¨r jede feste Restbedeckung
ergibt sich eine Gerade, deren Steigung der Bindungsenergie enspricht. Vorau-
setzung ist, daß das fu¨r die Isosterenanalyse herangezogenen Spektrum einer Be-
deckung entspricht, die gro¨ßer als die Restbedeckung ist, bis zu der integriert
werden soll. Dieses Verfahren wird nun fu¨r verschiedene Restbedeckungen wie-
derholt, bei der die dieser Restbedeckung entsprechenden Bindungsenergien er-
mittelt werden.
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Vorteil der Isosterenanalyse ist, daß zur Bestimmung der Bindungsenergie kei-
nerlei Annahmen u¨ber Temperatur– und Bedeckungsabha¨ngigkeiten des Parame-
ters C gemacht werden muß. Einzige Annahme ist, daß bei fester Restbedeckung
der Adsorbatzustand stets der gleiche ist.
2.1.7.2 Leading–Edge–Methode
In diesem Fall ist der auszuwertende Teil eines aufgenommenen TDS–Spektrums
ein kleiner Teil der ansteigenden Flanke (s. Abb. 2.3 A gestrichelter Bereich), da
in diesem Bereich der pra¨exponentielle Faktor in der PWG als bedeckungs– und
temperaturunabha¨ngig angenommen wird. Die Auswertung ist straight forward:
man tra¨gt fu¨r den eben beschriebenen Bereich ln (R) gegen (1/T ) auf. Wenn
die gemachten Annahmen stimmen, ergibt sich eine Gerade, deren Steigung der
Bindungsenergie entspricht (Abb. 2.3 B).
Durch Anwendung dieses Verfahrens auf verschiedene Anfangsbedeckungen
la¨ßt sich ein großer Bedeckungsbereich durchlaufen. Das Problem liegt in der
hohen Genauigkeit, die bei kleinen Desorptionsraten erforderlich ist, da in die-
sem Fall der Hintergrunddruck eine verha¨ltnisma¨ßig große Sto¨rung darstellt. Fu¨r
Details zum Untergrundabzug aus diesen Spektren sei hier auf [12, 13] verwiesen.
2.2 LEED
Beugung langsamer Elektronen ist seit den ersten Experimenten von Davisson
und Germer 1927 [9] zu einer Standardmethode in der Untersuchung von Festko¨r-
peroberfla¨chen geworden. Bei einer Elektronenenergie von ca. 20–500 eV liegen
die de Broglie–Wellenla¨nge im Bereich atomarer Absta¨nde und die Eindringtie-
fe in den Kristall bei ca. 20 A˚(ca. 5 Atomlagen), so daß die Methode sowohl
oberfla¨chenempfindlich als auch atomar auflo¨send ist. Um eine exakte Berech-
nung der Streuintensita¨ten zu gewa¨hrleisten, mu¨ssen aufgrund des großen Streu-
querschnitts Vielfachstreuprozesse beru¨cksichtigt werden, was im Rahmen der
dynamischen LEED–Theorie abgehandelt wird. Meist ist jedoch die einfachere
kinematische Na¨herung ausreichend genau, weshalb diese kurze Einfu¨hrung auch
auf sie beschra¨nkt sein soll. Mit der kinematischen Beugungstheorie kann aus Ort
und Profilform der beobachteten Reflexe auf langreichweitige Ordnungen und Art
und Verteilung von Oberfla¨chendefekten geschlossen werden. Weiterfu¨hrende Li-
teratur ist z.B. in [17, 45] zu finden.
2.2.1 Kinematische Streutheorie
Ausgangspunkt ist die Unterteilung der Oberfla¨che in identische Einheitszellen
unter Beru¨cksichtigung tieferer Schichten. Ferner nimmt man an, daß das ein-
fallende Elektron genau einmal an einer solchen Einheitszelle gestreut wird. Die
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Streuintensita¨t I ergibt sich als Quadrat der Streuamplitude A. Diese wird als
Summation u¨ber alle Einheitszellen berechnet, wobei ~Rn den Ortsvektor der Ein-
heitszelle n bezeichnet :
A =
∑
n
fn · ei ~K·~Rn , ~K = ~kf − ~ki (2.27)
~K wird Streuvektor genannt und ist der Differenzvektor aus einfallender und
gestreuter Welle. Den pra¨exponentiellen Faktor fn bezeichnet man als Formfak-
tor, der na¨herungsweise auch Vielfachstreuprozesse innerhalb einer Einheitszelle
beru¨cksichtigt. Quadrieren von Gl. (2.27) ergibt die Streuintensita¨t I :
I( ~K,~ki) = |A|2 =
∑
n,m
fnfm
∗ · ei ~K·(~rn−~rm) (2.28)
= |f( ~K,~ki)|2 ·
∑
n,m
ei
~K·(~rn+m−~rm)
=: F ·G
F und G nennt man Formfaktor und Gitterfaktor. Aus Experimenten weiß man,
daß der Formfaktor i. allg. stark von der Elektronenenergie, jedoch kaum von der
Komponente K‖ parallel zur Oberfla¨che abha¨ngt. Aus diesem Grund bestimmt
der Gitterfaktor G im wesentlichen das Reflexprofil. Aus Analyse dieses Profils ist
es also zum einen mo¨glich, die Verteilung der Einheitszellen und deren typische
Absta¨nde zu bestimmen, andererseits gibt sie Aufschluß u¨ber Art und Verteilung
von Defekten.
2.2.2 Autokorrelationsfunktion
Die Anordnung der Einheitszellen an der Kristalloberfla¨che la¨ßt sich beschreiben
durch die Gitterfunktion g in der folgenden Weise :
g(~r) =
∑
n
δ(~r− ~Rn) (2.29)
mit δ als Dirac’scher Deltafunktion. Eingesetzt in den Gitterfaktor ergibt dies
G( ~K) =
∣∣∣∣
∫
d3r g(~r) · ei ~K·~r
∣∣∣∣2 = 1
(2π)
3
2
∫
d3rΦ(~r) · ei ~K~r (2.30)
mit der Autokorrelationsfunktion
Φ(~r) := (2π)
3
2
∫
d3r′g(~r ′)g(~r + ~r ′) (2.31)
Die Autokorrelationsfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, zwei Streuer im
Abstand ~r zu finden. Sie la¨ßt sich also eindeutig aus der Gitterfunktion herleiten
und stellt die Fouriertransfomierte des Gitterfaktors dar. Aus diesem Grund kann
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k-RaumOrtsraum
Abbildung 2.4: schematisch: Ortsraum und K–Raum (A) Anordnung der Atome
in erster und zweiter Lage im Ortsraum (B) Beugungsbild von (A). Die schwarzen
Reflexe geho¨ren zum 4–za¨hligen Substrat, die grauen zum Adsorbat mit hexago-
naler Struktur.
man sie aus der Intensita¨t errechnen und sie ist die umfassendste Information,
die das Beugungsexperiment liefern kann.
In Abb. 2.4 sind noch einmal der Ortsraum und das entsprechende Beugungs-
bild einander gegenu¨bergestellt. Man kann an diesem Beispiel deutlich erkennen,
daß vom Beugungsbild (K–Raum) auf die Einheitszelle im Ortsraum geschlossen
werden kann, beide gehen durch Fouriertransformation ineinander u¨ber. Das Bei-
spiel in Abb. 2.4 entspricht schematisch einer hexagonalen Struktur auf einem
vierza¨hligen Substrat, wie sie fu¨r Xe/NaCl(100) gefunden wird (vgl. dazu 4) .
Der reziproke Zusammenhang zwischen Abstand und Breite der Beugungsre-
flexe mit Gro¨ßen im Ortsraum wird in Abb. 2.5 veranschaulicht. Aus der Lage
der Beugungsreflexe im K–Raum la¨ßt sich die Periodizita¨tsla¨nge von geordneten
Bereichen auf der Oberfla¨che bestimmen. Dies ist im einfachsten Fall die Gitter-
konstante a vom Substrat oder Adsorbat. Der Abstand zweier Reflexe entspricht
dabei (bis auf einen konstanten Faktor) dem reziprokenWert der Gitterkonstante.
Auch aus der Profilform lassen sich viele Eigenschaften der Oberfla¨che gewin-
nen, beispielsweise von Defekten, Rauhigkeit und Mosaike (siehe dazu [17]). Das
einfachste ist hierbei die Profilbreite (gemessen auf halber Ho¨he der vollen In-
tensita¨t des Reflexes), deren Reziprokes der mittleren Terassengro¨ße entspricht.
D.h., je scha¨rfer die Reflexe, desto gro¨ßer sind die geordneten Bereiche und desto
perfekter ist die Oberfla¨che. In dieser Arbeit werden lediglich Informationen aus
der Position k0 und der Profilbreite benutzt.
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Abbildung 2.5: Verha¨ltnis und Zusammenhang der Gro¨ßen im Ortsraum und im
Beugungsbild
Kapitel 3
Experimenteller Aufbau
3.1 Die UHV–Kammer
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen wurden an einer zur
magnetischen Abschirmungmit µ–Metall ausgekleideten Edelstahlkammer durch-
gefu¨hrt.
Zur Vakuumerzeugung war der Rezipient mit einer Ionengetterpumpe, einem
Titansublimator (1000 l/sec) und einer Turbomolekularpumpe (180 l/sec, mit
vorgeschalteter Drehschieberpumpe) ausgestattet, in der ein Enddruck von ca.
3 · 10−11 mbar erreicht wurde. Die Druckmessung erfolgte mit einem Ionisati-
onsmanometer, welches in einem Druckbereich von 3 · 10−11 bis 1 · 10−4 mbar
arbeitete.
In Abb. 3.1 sind die einzelnenMeßinstrumente der Hauptkammner dargestellt.
Dazu geho¨ren ein SPA–LEED, ein Massenspektrometer zur Kontrolle des Restga-
ses und ein Augerelektronenspektrometer zur U¨berpru¨fung der chemischen Rein-
heit des Substrats. Als weitere wichtige Bestandteile sind noch eine Ionenkanone
zur Reinigung (Sputtern) des Kristalls und ein NaCl–Verdampfer zur Erzeugung
epitaktischer Salzschichten zu nennen. An die Hauptkammer schloß sich u¨ber ein
Preßluftventil das Dosiersystem an, welches zum Gaseinlaß von Argon, Krypton
und Xenon dient und ebenfalls mittels einer Turbomolekularpumpe (60 l/sec)
gepumpt wurde. Der Gaseinlaß erfolgt u¨ber eine zylindersymmetrische Gasdu-
sche, die sich vor dem SPA–LEED befindet. Damit kann hier lokal ein ho¨herer
Druck vor dem Kristall eingestellt werden, als der Druckanstieg in der restlichen
Kammer betra¨gt.
Verwendet wurde ein umgebautes, hochauflo¨sendes SPA–LEED der Firma
Leybold. Durch den Umbau ist das Gera¨t einerseits im Channeltron–Modus zu
betreiben, andererseits kann auf optische Detektion mittels eines kleinen Leucht-
schirms und einer CCD–Kamera umgeschaltet werden. Eine Beschreibung des
normalen Gera¨tes ist in [38] zu finden. Das umgebaute System wird Kap. 3.6.1
vorgestellt.
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Abbildung 3.1: Schnitt durch die Meßebene der Hauptkammer
3.2 Manipulator und Probenhalterung
Die gesamte Probenhalterung konnte mittels einer zweiachsigen, zweistufig diffe-
rentiell gepumpten Drehdurchfu¨hrung gedreht werden, um den Kristall vor das
jeweilige Meßinstrument fahren zu ko¨nnen (siehe Abb. 3.1). An dem Manipu-
lator war ein Kupfer–Kryostat montiert, der fu¨r Betrieb mit flu¨ssigem Helium
und flu¨ssigem Stickstoff ausgelegt ist. Mit dieser Vorrichtung konnte die Probe
im l–He–Betrieb auf ca. 20 K, im l–N2–Betrieb (fu¨r die in–situ Pra¨paration des
Kristalls) auf ca. 80 K eingeku¨hlt werden.
Der Germaniumkristall (ca. Ø10mm, 1 mm dick) wurde mittels eines Mo-
lybda¨nrahmens befestigt. Dieser Rahmen bestand aus einer massiven Platte und
einem Kreisring, zwischen die der Kristall mit sechs Titanschrauben geklemmt
wurde. Die Platte war auf der kristallzugewandten Seite poliert, um eine bessere
Wa¨rmeankopplung zu erzielen. Auf der den Filamenten zugewandten Seite wur-
de auf Polieren verzichtet, um die Wa¨rmereflexion herabzusetzen. Beide Teile des
Rahmens wurden vorher mehrere Stunden plangeglu¨ht, um Materialverspannun-
gen soweit wie mo¨glich herabzusetzen.
Diese Vorrichtung wurde dann an den Kryostaten geschraubt und mittels ei-
nes Saphirpla¨ttchens elektrisch und thermisch isoliert. Geheizt wurde durch zwei
Filamente (100 Watt), die sich hinter dem Kristall befanden. Durch den oben
erwa¨hnten (elektrisch isolierenden) Saphir sind zwei Arten von Heizung mo¨glich:
Strahlungsheizung und Heizen per Elektronenstoß. Fu¨r Elektronenstoßheizung
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konnte der Kristall auf ein Hochspannungspotential von bis zu 1 kV gelegt wer-
den. Zusa¨tzlich befindet sich zwischen Kryostat und Filamenten ein Reflektor
aus Molybda¨n, der ebenfalls eine unno¨tige Erwa¨rmung des Kryostaten vermin-
dern sollte.
3.3 Ge– und NaCl–Pra¨paration
Die Germaniumprobe wurde aus einem einkristallinen Germaniumblock gesa¨gt,
und per Laue–Ru¨ckstreuung auf weniger als 0.2
◦
genau orientiert. Anschließend
wurde beidseitig gela¨ppt und poliert. Die Ru¨ckseite wurde nur bis zur ersten
Polierstufe von 15µ poliert, um eine bessere thermische Ankopplung an die Mo-
lybda¨nplatte zu erzielen. Die eigentliche Oberfla¨che wurde in sukzessiven Schrit-
ten bis zu einer Korngro¨ße von 0.25µ so lange poliert, bis unter Beleuchtung
mit schra¨g einfallendem Halogenlicht optisch keine Kratzer mehr zu sehen waren.
Im hier vorliegenden Fall wurde auf die chemomechanische Politur in Brom–
Methanol–Lo¨sung verzichtet, wie sie z.B. aus [51, 10] bekannt ist.
Nach dem Einbau und anschliessendem Ausheizen wurde der Kristall mehre-
ren Sputter–Ausheil–Zyklen unterworfen. Gesputtert wurde mit Argonionen, die
Beschleunigsspannung betrug 600 V, der Kristallstrom ca. 4 µA und die Sputter-
dauer 15 min. . Da der Kristall zuna¨chst noch starke Kohlenstoffverunreinigungen
aufwies, wurde zuna¨chst nur bis ca. 500–600 Grad Celsius ausgeheilt, im Verlauf
des Reinigungsprozesses wurde die Ausheiltemperatur auf ca. 700 Grad Celsius
gesteigert. Eine ho¨here Temperatur wurde nicht gewa¨hlt, da der Kristall durch
diese Art der Behandlung bereits Halbwertsbreiten von unter 1% Brillouinzone
(BZ) aufwies (in Gegenphase), und da ansonsten nur unno¨tige Verspannungen
im Kristall und Haltermaterial aufgetreten wa¨ren. Zwischen den einzelnen Zy-
klen wurde stets die Reinheit durch Auger–Elektronen–Spektroskopie u¨berwacht.
Gesputtert wurde solange, bis keine Verunreinigungen mehr detektierbar (d.h.,
Verunreinigungen < 0.5%) waren und der Kristall im LEED gute Halbwertsbrei-
ten zeigte.
Die NaCl–Schichten wurden mittels eines Verdampfers pra¨pariert. Das Herz-
stu¨ck dieses Verdampfers ist ein Keramikro¨hrchen, das mit hochreinem NaCl
gefu¨llt und mit einem 0.25 mm starken Heizdraht aus Tantal umwickelt ist. Der
Heizdraht erhitzt das NaCl auf eine Temperatur von ca. 400
◦
Celsius, bei der es
molekular verdampft. Ein Ausglu¨hen des Salzes zum Entfernen des Kristallwas-
sers wurde in der Kammer unter Kontrolle des Wasserpartialdrucks durch das
Massenspektrometer solange fortgesetzt, bis kein Anstieg des Wasserpeaks durch
Einschalten des Verdampfers mehr erkennbar war. Die Verdampfungsrate kann
u¨ber einen sich im Moleku¨lstrahl befindlichen Schwingquarz kontrolliert werden,
dessen Schwingungsfrequenz sich linear mit seiner Masse a¨ndert. Um unno¨tige
Erwa¨rmung zu vermeiden ist der gesamte Verdampfer wassergeku¨hlt, daru¨ber
hinaus wird das Schwingverhalten des Quarzes stabilisiert.
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Beim Aufdampfen wurde eine Substrattemperatur von T = 200 K gewa¨hlt
[43]. Die so erzeugten Schichten einer Dicke von ca. 3 Doppellagen wurden bis
zu einer Temperatur von T = 550 K getempert. Der Temperschritt wurde auch
zwischen den Messungen immer wieder wiederholt, um adsorbierte Restgase von
der Oberfla¨che zu entfernen (jedoch nicht nach jeder Messung). Eine so erzeugte
Schicht zeigte nach einer typischen Meßzeit von ca. zwei Tagen eine deutliche
Verbreiterung der Reflexprofile, so daß nach diesem Zeitraum stets eine neue
Schicht hergestellt wurde.
3.4 Temperaturmessung und –regelung
Die Messung der Kristalltemperatur erfolgte durch ein an die Molybda¨nplatte
gepunktetes NiCr–Ni–Thermoelement. Die so gemessene Thermospannung wird
zuna¨chst u¨ber einen thermostatisierten Vorversta¨rker gefu¨hrt. Das Ausgangssi-
gnal des Vorversta¨rkers wird vom Rechner eingelesen und mit einer Genauigkeit
von 5 µV in einen digitalen Wert umgewandelt. Setzt man einen Thermoelement
abha¨ngigen Temperaturkoeffizienten von 20 µV/K bei einer Temperatur von 50 K
an, so ergibt dies eine Auflo¨sung von 2.5 mK. Eine Absoluteichung der Tempera-
turmessung ist jedoch erforderlich. Die Eichung wurde hier u¨ber TDS–Messungen
von Xenon–Multilagen und der Dampfdruckkurve von Xenon vorgenommen.
Die Regelung der Temperatur ist durch ein programmierbares Netzteil rea-
lisiert. Nach Einlesen der Ist–Temperatur gibt der Kontrollrechner mittels eines
D/A–Wandlers einen der erforderlichen Heizleistung entsprechenden Spannungs-
wert (im Intervall [0–10] Volt) an die Heizungsendstufe. Hier wird mit einem
Analogrechner aus dem Filamentwiderstand die Filamenttemperatur (und damit
die abgestrahlte Leistung) berechnet und dementsprechend die Solleistung (in
Abha¨ngigkeit des eingegebenen Spannungswertes) eingestellt. Mithilfe der Soft-
ware des Kontrollrechners ko¨nnen auf diese Weise feste Temperaturen, Heiz– und
Ku¨hlrampen realisiert werden. Durch Kombination dieser beiden Mo¨glichkeiten
ko¨nnen nahezu beliebige Temperaturprofile erstellt werden.
3.5 Aufbau der Gasdusche
Der Einlaß der Adsorbatgase aus dem Dosiersystem erfolgt u¨ber ein Preßluft-
ventil, an das sich ein in den Rezipienten mu¨ndendes Edelstahlrohr (Ø10mm)
anschließt. Dieses ist hinter dem Durchfu¨hrungsflansch als Kupferrohr (Ø6mm)
ausgefu¨hrt. An dem Kupferrohr befindet sich ein Kupfertank, der als Kryostat
mit l–N2 betrieben wird. Das Kupferrohr ist eine Mulde am Kryostaten einge-
schraubt, um einen mo¨glichst guten Wa¨rmekontakt an den Kryostaten herzustel-
len. Der Rest der Anordnung inklusive des Duschkopfes sind aus Kupfer gefertigt,
um eine effiziente Wa¨rmeleitung bis zur Austrittso¨ffnung zu gewa¨hrleisten.
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Das Kupferrohr ist im Vakuum nochmals geflanscht. Dieser Anschluß ist mit
einem Saphirpla¨ttchen ausgefu¨hrt um eine elektrische Isolierung der gesamten
Anordnung zu erzielen (daru¨ber hinaus ist Saphir bei den hier relevanten Tem-
peraturen von ca. 100 K ein exzellenter Wa¨rmeleiter). Damit ist das elektrische
Potential der Gasdusche frei einstellbar. Ebenfalls elektrisch isoliert ist ein Heiz-
filament angebracht, mit dem die Gastemperatur frei zwischen ca. 100 und 500 K
eingestellt werden kann. Die Temperaturen werden in der Na¨he des Gasaustritts
mit einemNiCr–Ni–Thermoelement gemessen. Die eigentliche Gasdusche, die sich
am Ende des Kupferrohres befindet, ist in Abb. 3.2 dargestellt.
Die Form der Gasdusche entspricht einem ringfo¨rmigem Hohlko¨rper. Eine zy-
lindersymmetrische Fuge (ca. 2 mm lang und 0.2 mm breit) lenkt den Gasstrom
in Richtung des Kristalls. Der Hohlraum ist mit sehr feiner
”
Kupferwatte“ gefu¨llt,
die als Diffusor dient. Die Gasdusche ist zentriert direkt vor der Kristallinse des
SPA–LEED positioniert, eine Abschra¨gung des inneren Randes der Gasdusche
ermo¨glicht die Beibehaltung des gewohnten Scanbereiches im k–Raum. Durch
diesen Aufbau sind die Fokussiereigenschaften der SPA–LEED–Kristallinse sehr
stark reduziert, da die elektrischen Felder begrenzt werden. U¨ber negative Poten-
tiale auf der Gasdusche (0–10 V) la¨ßt sich jedoch die gleiche Auflo¨sung erreichen.
Dies ist eine wesentliche Verbesserung gegenu¨ber den ungeku¨hlten und elektrisch
nicht isolierten Gasduschen aus fru¨heren Arbeiten.
Kristall
1cm
CBA
Gas
Abbildung 3.2: Prinzipskizze der Gasdusche. A Draufsicht, B Seitenansicht, C
Querschnitt
3.5.1 Charakterisierung der Gasdusche
Die Druckeichung der Gasdusche vor dem Kristall erfolgte in zwei Schritten. Da-
zu wurde zuna¨chst der Kristall vor der Gasdusche in einem Abstand von 10mm
positioniert. Anschließend wurde dosiert und ein TDS–Spektrum gefahren. Da-
nach wurde der Kristall von der Gasdusche weggeschwenkt und bei gleichem
Druck und gleicher Dauer wie oben dosiert, anschließend erfolgte wiederum eine
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TDS–Messung. Dies lieferte einen um einen Faktor zehn erho¨hten Wert beim Do-
sieren vor der Gasdusche. Dies wurde in einem weiteren Test sehr gut besta¨tigt,
bei dem u¨ber den Hintergrunddruck solange dosiert wurde, bis die Integrale der
Spektren wieder identisch waren. Damit ko¨nnen eventuelle Fehler durch Kinetik
ausgeschlossen werden. Im zweiten Schritt wurden LEED–Messungen in zwei ver-
schiedenen Dosierpositionen vorgenommen. Dabei war der Kristall einmal in der
oben beschriebenen Position (ca. 13mm Abstand von der Gasdusche) und ein-
mal auf Minimalabstand (ca. 3mm) zur Gasdusche eingestellt. Ein Vergleich von
LEED–Isobaren lieferte dabei einen Faktor fu¨r den Druckunterschied von fu¨nf.
Insgesamt kann also die Druckdifferenz von Dosierung u¨ber Hintergrund zu Gas-
dusche mit einem Faktor von ca. fu¨nfzig beziffert werden, was der Gro¨ßenordnung
von in [13] gefundenen Werten entspricht.
Weiterhin wurde die ra¨umliche Homogenetita¨t der aufgedampften Schich-
ten untersucht. Es wurde bei maximalem (10mm) und minimalem (3mm) Ab-
stand vor der Gasdusche dosiert, danach wurden sowohl TDS– als auch LEED–
Messungen durchgefu¨hrt, bei denen der Kristall vor dem Meßgera¨t hin– und her-
gefahren wurde (bei festem Abstand). Zuna¨chst wurden TDS–Messungen mit
einem Kristallabstand von 3mm vor der Kappe des Massenspektrometers durch-
gefu¨hrt. Dabei wurde der Kristall in verschiedenen Messungen um bis zu 5mm
vor der Kappe hin– und herbewegt. Bei einem Dosierabstand von 10mm zur Gas-
dusche ergab dies Unterschiede in der Bedeckung von der Probenmitte bis zum
Rand von ca. 10%. Die TDS–Spektren wiesen jedoch die gleiche Peakform wie
die fru¨herer Messungen (bei denen u¨ber Hintergrunddruck dosiert wurde) auf, die
Ergebnisse konnten sehr gut reproduziert werden. BeimMinimalabstand zur Gas-
dusche wa¨hrend des Dosierens konnte eine deutliche Peakverbreiterung im TDS
beobachtet werden. Eine quantitave Aussage la¨ßt sich jedoch mit TDS nicht ma-
chen. Deshalb wurde die gleiche Situation ebenfalls mit LEED untersucht. Gemes-
sen wurde die Peakintensita¨t eines U¨berstrukturreflexes bei konstanter Adsorpti-
onstemperatur, die in diesem Fall proportional zur Bedeckung ist. Beim gro¨ßeren
Abstand (ca. 10mm) konnte die mit TDS gemessene Bedeckungsschwankung von
10% besta¨tigt werden. Bei einem Abstand von 3mm ergab sich hingegen eine Dif-
ferenz in der Bedeckung von 50%, gemessen zwischen Probenmitte und –Rand.
Innerhalb des Leuchtfleckes des Elektronenstrahls kann jedoch von einer guten
Homogenita¨t ausgegangen werden.
3.6 Optischer Detektor
Sowohl die NaCl–Schichten [52] als auch die untersuchten Physisorbate [39] sind
extrem empfindlich auf den Elektronenstrahl des LEED. Deshalb ist man be-
strebt, mit mo¨glichst geringen Dosen zu arbeiten. Im folgenden werden zuna¨chst
existierende Gera¨te beschrieben, im Anschluß wird der in dieser Arbeit durch-
gefu¨hrte Umbau eines SPA–LEED vorgestellt. Dabei wird das Instrument um
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einen hochauflo¨senden optischen Detektor erweitert, dessen Eigenschaften ab-
schließend charakterisiert werden.
Das gewo¨hnliche SPA–LEED besteht aus einer Elektronenkanone, einer elek-
trostatischen Ablenkeinheit zum Verschieben des Beugungsbildes, einer Linsen-
einheit vor dem Kristall und einem Channeltron (Abb. 3.3). Dieses wird im
Za¨hlmodus betrieben, was hohe Empfindlichkeit und Dynamik in der Za¨hlrate
ergibt. Eine schmale Blende (100µm) ermo¨glicht die hohe Auflo¨sung von∼ 2000A˚
Transferweite. Die serielle Datenaufnahme durch diese Art der Rasterung macht
das Gera¨t langsam beim Messen von Profilen, insbesondere von 2D–Bildern.
Ein normales optisches LEED kann mit einer CCD–Kamera abfotografiert
werden. Damit ist eine schnelle serielle Datenaufnahme mo¨glich. Hingegen ist
die Empfindlichkeit des SPA–LEED nicht erreichbar, typisch wird bei einem um
einen Faktor hundert gro¨ßeren Kristallstrom gemessen. Das liegt vor allem am
großen Abstand zwischen Leuchtschirm und CCD–Kamera, da sich die Elektro-
nenkanone noch zwischen Schirm und UHV–Fenster befindet. Dadurch geht ein
großer Raumwinkel der Lichtintensita¨t verloren.
Der große Vorteil des SPA–LEED liegt in der hohen Auflo¨sung von bis zu
2000A˚ Transferweite. Im optischen LEED werden wegen der verwendeten Git-
ter mit einer Maschenbreite von 0.5mm, die als Elektronenlinsen wirken, nur
Auflo¨sungen von typisch 100A˚ Transferweite erreicht. Gitter mit kleinerer Ma-
schenbreite ko¨nnen nicht formstabil fu¨r große Leuchtschirme montiert werden.
Ha¨ufig produzieren die Gitter zudem Moire´–Effekte. Ein weiterer Pluspunkt des
SPA–LEED liegt in der hohen Dynamik (vgl. Abb. 6.14) von fu¨nf Gro¨ßenord-
nungen in der Intensita¨t, hingegen werden fu¨r optische LEED nur drei Gro¨ßen-
ordnungen angegeben. Diese Angabe bezieht sich auf eine feste Belichtungszeit,
durch deren Variation ist die Dynamik aber vergro¨ßerbar (vgl. Abschnitt 6.5.7).
3.6.1 Umbau des SPA–LEED
Es wurde ein altes SPA–LEED der Firma Leybold1 umgebaut. Abb. 3.3 zeigt
einen schematischen U¨berblick, die Komponenten wurden bereits erwa¨hnt. Der
große Leuchtschirm, der sich im originalen Aufbau an den Oktupol anschließt und
Kanone und Channeltrondriftrohr umschließt, wurde durch eine Aluminumplatte
und ein Driftrohr, das bis zum hinteren Flansch reicht, ersetzt (Abb.3.4 oben).
Am Ende dieses Driftrohres wird eine kleine Leuchtschirmeinheit montiert,
die im folgenden als optischer Detektor bezeichnet wird. Die Montage erfolgt
auf einem separaten Flanschring, der zwischen Fenster und SPA–LEED gebaut
wird (Abb.3.4 unten). Damit sind Reparaturen oder Umbauten weiterhin leicht
mo¨glich, z.B. Zugang zur Elektronenkanone fu¨r Filamentwechsel. Es kann aber
auch ein gro¨ßerer Durchmesser der optischen Einheit realisiert werden als in dem
engen Raum neben der Kanone mo¨glich ist.
1Der Vertrieb der SPA–LEED–Gera¨te erfolgt nun durch die Firma Omicron
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Abbildung 3.3:
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Abbildung 3.4: Oben: Abschluß– und Montageplatte (J) mit Elektronenkanone
(E), den beiden Driftrohren (F),(K) und der Blende (G). Unten: Montageflansch
(L) mit eingebautem optischen Detektor (M)
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3.6.2 Aufbau des optischen Detektors
Ein detailierter Aufbau des optischen Detektors ist in Abb. 3.5 dargestellt. Auf
die Details der Halterung und der Hochspannungsisolierung wird hier nicht einge-
gangen. Das eingezeichnete Channelplate ist als na¨chste Erweiterung vorgesehen,
um die Empfindlichkeit nochmals um einen Faktor 100–1000 zu steigern. Bisher
wurde dieser Betriebsmodus noch nicht getestet, die Konstruktion beru¨cksichtigt
aber diesen mo¨glichen Einbau.
Wesentlicher Bestandteil sind die lithografischen Gitter2 aus Kupfer mit ei-
ner Maschenweite von 75µm. Sie haben eine Transmission von 70%. Das erste
Gitter liegt auf Massepotential und erzeugt so einen feldfreien Raum, damit ist
ein gradliniger Flug der Elektronen im Driftrohr gewa¨hrleistet. Das zweite Gitter
dient als Repeller, um inelastische Elektronen abzufangen. Es wird typischerweise
bei 80% der Elektronenenergie betrieben. Beim Einbau der beiden Gitter wurde
darauf geachtet, daß kein Moire´–Effekt auftrat. Der Leuchtschirm ist eine Spe-
zialanfertigung in diese Gro¨ße der Firma Photometrics. Die Leuchtstoffschicht
auf den Glasscheibchen weist eine besonders feine Ko¨rnung von nur 2µm auf
und ist 10µm dick. Darauf ist noch eine 30nm dicke Aluminiumschicht aufge-
dampft. Die feine Ko¨rnung sorgt fu¨r eine homogene Empfindlichkeit. Die Al–
Schicht erfu¨llt zwei Funktionen. Erstens kontaktiert sie den Leuchtstoff mit der
Hochspannung (5 kV), zweitens dient sie als Reflektor. Die erzeugten Photonen
werden zur Seite der CCD–Kamera reflektiert, der Untergrund an Licht– und IR–
Strahlung aus der Kammer (Filamente) wird effektiv unter die Nachweisgrenze
bei typischen Belichtungszeiten reduziert. In Vergleichsmessungen an Schirmen
ohne Alubeschichtungen war beispielsweise keine Messung ohne Abdeckung al-
ler UHV–Fenster mo¨glich, mit Beschichtung dagegen traten keine Probleme auf.
Ebenso verha¨lt es sich mit den Heizfilamenten hinter dem Kristall bei 100W
Heizleistung (hoher IR–Untergrund).
Die Auflo¨sung wird im benutzten Modus ohne Channelplate durch die Defo-
kussierung der abgebremsten Elektronen in den Maschen des Repellergitters, das
wie eine Linse wirkt, bestimmt. Je feiner die Maschenweite, desto geringer ist der
Felddurchgriff und damit die Ablenkung der Elektronenbahnen. Die verwendeten
75µm–Gitter sind der Kompromiß zur erwu¨nschten hohen Transmission.
Der optische Detektor wurde in dieser Arbeit fu¨r einen Großteil der Messun-
gen benutzt. Die jeweiligen spezifischen Vorteile in den verschiedenen Messungen
sind an entsprechender Stelle beschrieben. Insbesondere in Abschnitt 6.5.7 findet
sich eine ausfu¨hrliche Beschreibung. An dieser Stelle sollen ganz allgemein die
Eigenschaften beschrieben werden. Eine Zusammenfassung typischer Werte im
Vergleich zu LEED und SPA–LEED gibt Tab. 3.1.
2Die Gitter wurden von Prof. Artamonov, MPI Halle, bezogen.
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SPA–LEED opt. Detektor LEED
Auflo¨sung hoch hoch gering
Transferweite 1000–2000 A˚ 800 A˚ ca. 100 A˚
Dynamik 105 103(−105) 103
typ. Kristallsto¨me 1 nA 1 nA 1 µA
typ. Belichtungszeit 100 sec 10 sec 10 sec
e−–Dosis 100 nAsec 10 nAsec 10 µAsec
Tabelle 3.1: Vergleich der verschiedenen LEED–Ausfu¨hrungen
Die Transferweite wurde in unabha¨ngigen Experimenten bestimmt:
1. Unter Verwendung einer weiteren Elektronenkanone wurde die Spotbrei-
te auf dem Schirm abha¨ngig von der Energie und der Sta¨rke des Repel-
lerfeldes bestimmt. Aus den Abmessungen wurde zuru¨ckgerechnet, welche
Strukturen noch aufzulo¨sbar sind (Beugung am Spalt). Abb. 3.6 zeigt das
Ergebnis dieser Auswertung als Funktion von Elektronenenergie und Repel-
lerspannung. Die Abnahme der Transferweite mit der Gegenspannung (=ˆ
Verbreiterung des Spots) geht mit einer Intensita¨tsabnahme einher. Wegen
des Felddurchgriffs ist auch bei 100% Repellerspannung noch eine Restin-
tensita¨t vorhanden.
2. Auf einem Si(111)–Kristall wurden Testmessungen durchgefu¨hrt. Abb. 3.7
zeigt einen exemplarischen Scan, der auch die Begrenzung des k–Raumes
zeigt. Fu¨r 227 eV werden nur noch ca. 30% BZ mit einem 2D–Bild des
Leuchtschirmes abgebildet, fu¨r kleinere Energien ist es proportional
√
E
weniger. Die Halbwertsbreite des (00)–Reflexes betra¨gt 0.7% BZ fu¨r die-
se Aufnahme, die beobachtete Dynamik nur ca. 2 Gro¨ßenordnungen. Bei-
de Werte ergeben sich aber auch im konventionellen SPA–LEED–Modus,
so daß von keiner Begrenzung durch den optischen Detektor ausgegangen
werden kann.
3. Es stehen die auf der Ge(100)– und NaCl(100)–Schichten gemessenen Da-
ten zur Verfu¨gung. Alle drei Eichungen ergaben gemeinsam eine typische
Transferweite von 800 A˚ . In diesem Wert ist noch ein deutlicher Anteil der
Kanone enthalten, da auch im Channeltron–Betrieb keine besseren Werte
beobachtet wurden.
KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU 27
Titan
Keramikisoliert
Leuchtschirm
ChannelPlate
12  m Kanalabstandµ
50  m Masche
lithogr.Gitter
µ
-
2  m Korngröße
P43
e
µ
Halteringe aus
ν
Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des optischen Detektors. In dieser Arbeit
wurde ohne den Einbau des Channelplate gemessen
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Abbildung 3.6: Testmessung mit dem optischen Detektor, ohne Channelplate,
Transferweite aus Spotbreiten als Funktion des Gegenfeldes
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Abbildung 3.7: Testmessung mit dem optischen Detektor, 1D–Scan einer 7x7-
Si(111), E = 227eV , verdeutlicht Scanbereich und Auflo¨sung. Der Dynamikbe-
reich ist gro¨ßer als hieraus ersichtlich
Kapitel 4
Die reinen Adsorbatsysteme
Xe, Kr und Ar / NaCl(100)
4.1 Einleitung
Wenn in dieser Arbeit von reinen 1 Schichten gesprochen wird, sind damit stets
Adsorbatlagen mit nur einer Atomsorte gemeint, die von den ebenfalls untersuch-
ten Mischsystemen zweier verschiedener Edelgase unterschieden werden sollen.
In diesem Kapitel werden die bisherigen Ergebnisse zur Adsorption der reinen
Edelgase auf NaCl(100) zusammengefaßt. Die Darstellung ist nicht vollsta¨ndig
bzgl. aller in der Literatur zu findenden Ergebnisse, sondern es werden die fu¨r
diese Arbeit relevanten Resultate beschrieben. So wird auch nicht auf Arbeiten
zur epitaktisch gewachsenen NaCl(100)–Unterlage oder dem darunter befindli-
chen Germaniumsubstrat eingegangen.
Zuna¨chst werden die einzelnen Systeme getrennt beschrieben. Im Abschnitt
zu Xenon wird die verwendete Nomenklatur bei der Bezeichnung der LEED–
Reflexe vorgestellt. Im Abschnitt zu Krypton wird es eine ausfu¨hrliche Diskussion
zu widerspru¨chlichen bisherigen Ergebnissen geben, die wegen bisheriger Nicht-
vero¨ffentlichung (außer als Dissertation) nicht in der Literatur zu finden ist. Dann
wird ein kurzer Vergleich bezu¨glich der Trends in der Reihe Xe, Kr, Ar vor-
genommen. Abschließend erfolgt eine Darstellung und Diskussion eigener neuer
Ergebnisse zum reinen Kr–System.
Gemeinsame, vergleichende Untersuchungen an allen drei Systemen liegen von
Schimmelpfennig [39] und von Ernst [13] vor. Schimmelpfennig hat mit LEED,
TDS und Modell–Rechnungen die Monolagenstruktur untersucht. Ernst hat mit
LEED und TDS den Einfluß von Farbzentren auf die Adsorption der drei Edelgase
gemessen.
1Es handelt sich nicht um religo¨s unbefleckte Oberfla¨chen oder in irgendeiner Form koscher
pra¨parierte Systeme. Die Adjektive pur oder ungemischt erscheinen dem Autor aber noch we-
niger passend, und mono– oder homoadsorbiert klingt ihm zu geku¨nstelt.
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4.2 Xenon
Strukturelle Untersuchungen zum System Xe/NaCl(100) hat Schwennicke mit
SPA–LEED durchgefu¨hrt [44],[43]. Fu¨r die Monolage findet er eine verzerrte he-
xagonale Struktur, die in einer Richtung die 2–fache Periodizita¨t des Substrats
aufweist. Ein Kugel–Modell ist in Abb. 2.4 links dargestellt. Das beobachtete Beu-
gungsbild weist jedoch deutlich mehr Spots auf, als in der einfachen Schemazeich-
nung in Abb. 2.4 rechts angegeben (vgl. unten). Insbesondere treten U¨berstruk-
turreflexe auf den Positionen einer c(2x11)–Struktur auf. Dies kann als Einrasten
in der senkrechten Richtung nach 10 Adsorbatatomen verstanden werden, und
entspricht dem Unterschied von 9 Prozent in den Gitterkonstanten von Xenon
und NaCl(100). Strukturen mit solch großen Einheitszellenwerden auch als HOC–
Strukturen (High Order Commensurate) bezeichnet[48]. Eine c(2x11)–Struktur
wird auch in HAS–Untersuchungen gesehen [22][21].
Schwennicke weist eine Druck– und Temperatur–Abha¨ngigkeit der Gitterkon-
stanten in dieser Richtung nach. Daher wa¨hlt er eine Beschreibung als 1D–inkom-
mensurabele Struktur. Die beobachteten Zusatzreflexe beschreibt er als Zweifach-
streuung der Elektronenbeugung [44]. In einem bestimmten Bereich sind sie nicht
von einer c(2x11)–Struktur unterscheidbar. Die Mo¨glichkeit, diese Gitterkonstan-
te im Mittel durch eine Einmischung eines kleineren Atoms zu vera¨ndern, werden
in Kapitel 6 dieser Arbeit untersucht.
Untersuchungen zum Schichtwachstum und zu den Bindungsenergien haben
Gundlach [16] mit TDS und LEED sowie Kleekamp [23] mit XPS, UPS und XAES
durchgefu¨hrt. Es wird auf die Diskussion bei Gundlach verwiesen. Er beschreibt
das Multilagen–Wachstum als Inselwachstum. In seinen TDS–Daten, die in Ta-
belle 4.1 zusammengefaßt werden, ko¨nnen Mono– und Multilage unterschieden
werden.
Abb. 4.1 gibt eine schematische Darstellung des Beugungsbilds mit mehr De-
tails. Die Reflexe des Substrats (schwarz) und beider Rotationsdoma¨nen (grau
und weiß) sind eingetragen. Die Bezeichnung der Beugungsreflexe, die in dieser
Arbeit verwendet wird, ist ebenfalls in Abb. 4.1 eingetragen. Es wird insbeson-
dere die Position des Einheitsvektor der reziproken hexagonalen Struktur mit
(1 0)hex bezeichnet. Die Reflexe der Vielfachstreuung wurden hinzugefu¨gt. Durch
die Gro¨ße der Kreise wird die Intensita¨t der einzelnen Reflexe angedeutet. Die
intensivsten sind die als (1 0)hex + (01) darstellbaren Spot. Die fu¨r die in die-
ser Arbeit dargestellten 1D–Scans verwendete < 110 >–Richtung ist mit Pfeilen
markiert.
Beispiele fu¨r 2D–LEED–Bilder der Xenon–Struktur finden sich in Abb. 6.12
fu¨r die Monolagen– und Abb. 6.11 fu¨r die Multilagenstruktur. Die Beschreibung
findet sich dort im Text.
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Abbildung 4.1: schematisches Beugungsbild der 1d–inkom. Xe/NaCl(100)–
Struktur. schwarz Hauptstrukturreflexe, grau und weiß U¨berstrukturreflexe der
beiden Rotationsdoma¨nen, Erla¨uterungen im Text.
4.3 Krypton
Zur Adsorption von Krypton liegen widerspru¨chliche, bisher nicht miteinander
verglichene Beschreibungen in der Literatur vor. Es sollen zuna¨chst die beiden un-
terschiedlichen Ergebnisse vorgestellt werden, um dann im zweiten Schritt durch
eine korrigierte Interpretation der zweiten Arbeit den Widerspruch zu den ande-
ren Ergebnissen zu lo¨sen. Teilergebnisse und experimentelle Details werden dabei
erst im zweiten Schritt genannt.
Es liegen experimentelle Ergebnisse aus LEED– und TDS–Messungen von
Schimmelpfennig [39], Eichmann [12] und Ernst [13] vor. Schimmelpfennig be-
schreibt eine diffuse (2x1)–Struktur mit Gleitspiegelsymmetrie fu¨r die Monolage.
Die anderen Arbeiten sowie die eigenen Messungen besta¨tigen diese. Es sei hier
vorweg auf die LEED–Bilder in Abb. 6.12 und das dort im Text beschrieben
verwiesen.
Die Peakintensita¨ten der U¨berstruktur liegen bei den gu¨nstigsten Elektronen-
energien nur um einen Faktor 3 u¨ber dem Untergrund. Fu¨r weite Bereiche der
Energie sind die Reflexe experimentell nicht detektierbar. Die Halbwertsbreite
ist in Richtung der na¨chsten Hauptstrukturreflexe mit 10%BZ sehr groß, senk-
recht dazu mit etwa 3%BZ hingegen deutlich scha¨rfer. Die Modellrechnungen
von Schimmelpfennig [39] ergeben eine (1x1)–Geometrie als Energieminimum bei
T = 0K. Sie zeigen ebenfalls, daß es eine Scherschwingung mit sehr geringer An-
regungsenergie gibt. Damit wird die beobachtete LEED–Struktur, insbesondere
die Gleitspiegelsymmetrie und die anisotrope Breite der Reflexe erkla¨rt.
Die Multilage wa¨chst nach Schimmelpfennig ebenfalls in einer kommensura-
belen (1x1)–Struktur. Die Hauptstrukturreflexe werden breiter, die U¨berstruk-
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turreflexe werden abgeschwa¨cht, bleiben aber sichtbar. Er fu¨hrt dies auf ein In-
selwachstum ab der zweiten Lage zuru¨ck.
Fu¨r einen Gleichgewichtsdruck von pKr = 10−7mbar gibt Schimmelpfennig
einen Existenzbereich der Monolage von 43K − 40K an. Das Gas hat Raumtem-
peratur.
Die TDS–Messungen von Schimmelpfennig, von Eichmann und von Ernst so-
wie die eigenen Messungen dieser Arbeit (vgl. Abschnitt 6.3.2 ) ergeben (fu¨r
verschiedene Heizraten) einen Desorptionspeak der Monolage bei 46− 48K. Der
Peak fu¨r 2ML Bedeckung liegt etwa 3K tiefer. Hier findet sich, wie bei den an-
deren beiden Edelgasen, eine gute U¨bereinstimmung der TDS– und LEED–Daten.
Eine HAS–Arbeit von De Kieviet [22] beschreibt ebenfalls eine quadratische
(1x1)–Struktur von Kr/NaCl(100). Abweichend wird dort jedoch eine inkommen-
surable 1.6 gro¨ßere Gitterkonstante beobachtet, die dem gro¨ßeren Wert des Kr–
Bulk–Werts2 entspricht. Diese Struktur wird unterhalb 39K beobachtet und von
den Autoren der Monolage zugeordnet. Eine erneute kleine Intensita¨tsda¨mpfung
bei 29K wird als Bilayer interpretiert. Oberhalb 39K wird eine weitere unge-
ordnete Phase mit kommensurabler (1x1)–Struktur beschrieben, die die Autoren
einem Gittergas zuordnen. Diese Phase weist aber bei 43K die signifikantesten
Intensita¨tsspru¨nge in allen Hauptstrukturreflexen auf, wenn man von ho¨heren
Temperaturen kommt. Die Messungen werden bei einem Kr–Druck von ungefa¨hr
pKr = 10−7mbar durchgefu¨hrt. Das Gas hat jedoch ungefa¨hr die Kristalltempe-
ratur.
Im Vergleich der Ergebnisse wird von einer falschen Zuordnung der Bedeckun-
gen bei de Kieviet ausgegangen. Nach dem Phasendiagramm von Schimmel-
pfennig mu¨ßte fu¨r eine U¨bergangstemperatur von nur 39K ein Druck pKr =
5x10−9mbar vor dem Kristall herrschen. Eine geringere Gastemperatur bedeutet
aufgrund des erho¨hten Haftfaktors [41] sogar einen noch geringeren Wert. Ein
solcher geringer Kr–Druck kann aufgrund der Zeitskala der Adsorption bei de
Kieviet ausgeschlossen werden.
Eine Verschiebung der Temperaturskala kommt nicht als Fehlerquelle in Be-
tracht, da damit nicht der mit 10K deutlich gro¨ßere Existenzbereich der inkom-
mensurablen Phase erkla¨rt werden kann.
Die in HAS beobachteten Phasen sind bei einer anderen Bedeckungszuord-
nung mit den u¨brigen Arbeiten wie folgt vereinbar: Der starke Intensita¨tsabfall
bei 43K wird der Adsorption der Monolagen–Phase zugeordnet. Die starke Un-
ordnung der Schicht (Scherschwingung, diffuse Peaks in LEED) fu¨hrt zu den
Intensita¨tsabnahmen in HAS auf allen Beugungsordnungen. Profile werden in
der Arbeit zu dieser Phase nicht gezeigt.
2De Kieviet vergleicht, abweichend von Schimmelpfennig, die Gitterkonstanten fu¨r 30K
(Schimmelpfennig bei 40K) und benutzt Literaturwerte fu¨r 0K und 54K zu deren Berechnung.
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Bei T ≤ 39K adsorbiert dann die Kr–Multilage. Daß diese abweichend von
den anderen Untersuchungen mit eigener Gitterkonstanten wa¨chst, ist leichter
zu erkla¨ren als fu¨r die Monolage: Erstens ist das Substrat ein Spaltkristall. In
den LEED–Experimenten wird wegen der elektrischen Aufladung eines Isolators
unter Elektronenbeschuß mit epitaktischen Filmen auf Ge(100) gearbeitet. Die-
se weisen verspannte Bereiche auf. Wegen der unterschiedlichen Stufenho¨he von
Ge(100) und NaCl(100) wa¨chst die Salzschicht wie ein Teppich (carpet model
[43]). Bereits Schimmelpfennig schla¨gt ein bevorzugtes Inselwachstum auf den
Teilbereichen des Teppichs mit erho¨hter Gitterkonstanten vor, um die beobach-
tete Profilverbreiterung zu erkla¨ren. Hier ergibt sich dann Konsistenz. Zweitens
ist unklar, wie hoch tatsa¨chlich die Bedeckung in den jeweiligen Multischichten
ist. Mit zunehmender Ho¨he wird eine Relaxation wahrscheinlich. Beide Arbei-
ten geben eine Abscha¨tzung der mittleren Terassenbreite der Kr–Strukturen an.
Schimmelpfennig den Wert von 200A˚, de Kieviet von 125A˚. Wenn man unter An-
nahme gleicher Wachstumbedingungen hieraus auf eine gro¨ßere Ho¨he der Inseln
im letzteren Fall schließt, ergibt sich ebenfalls ein konsistentes Bild.
De Kieviet fu¨hrt zwei weitere Beobachtungen an, die hier abweichend interpre-
tiert werden: Die diffuse Struktur desorbiert wieder, wenn man das Experiment
bei dieser Temperatur stoppt und den Kr–Druck abstellt. Die inkommensurable
Struktur bleibt erhalten, wenn man bei 39K anha¨lt und pKr ausschaltet. De Kie-
viet behauptet, ersteres sei das Verhalten eines 2D–Gases und letzteres das einer
Monolagenschicht. Dem wird hier widersprochen. Da es sich um eine Gleichge-
wichtsmessung handelt, muß es im Bereich der Monolage beim Ausschalten der
Adsorption zur Desorption kommen. Damit wird die hier gegebene Bedeckungs-
eichung unterstu¨tzt.
Der beschriebene Phasenu¨bergang bei 29K wird hier nicht als Phasenu¨ber-
gang eingestuft. Erstens ist in der HAS–Arbeit mit einer exponentiell langsamer
werdenden Ku¨hlrate gearbeitet worden (Ausschalten der Heizung). Dadurch sieht
in einer Auftragung u¨ber der Temperatur die Intensita¨tsa¨nderung bei 29K aus
wie eine flache Stufe. In einer Zeitauftragung wu¨rde man nur noch einen sehr gra-
duellen Abfall sehen. Zweitens sind fu¨r alle Beugungsordnungen nur Intensita¨ts-
abnahmen beobachetet worden. Diese sind fu¨r alle Spots klein und etwa um den
gleichen Faktor. Drittens sind keine strukturellen Vera¨nderungen, nicht einmal
kleine Verbreiterungen der Spots in den Daten zu erkennen, was beim U¨bergang
zur inkommensurablen Struktur sehr deutlich war. Das beschriebene Verhalten
sieht eher nach einer Zunahme von Defekten beim Wachsen der Multilage aus,
wie es im Rahmen der neuen Einordnung der Daten gedeutet wird.
Als letzter Punkt wird noch die in HAS fehlende Beobachtung der (2x1)–
U¨berstruktur diskutiert. Es wurden HAS–Scans im k–Raum unter Winkeln von
30, 35, 40, 45, 50 Grad zur < 110 >–Richtung durchgefu¨hrt, die aber keine neu-
en Reflexe zeigten. Diese wurden im Temperaturbereich der inkommensurablen
Phase aufgenommen. Damit wurde weder durch einen (1 1/2)–Reflex gemessen
noch im richtigen Temperaturbereich. Also konnte die Struktur in HAS nicht di-
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rekt gesehen werden. Die starke Intensita¨tsabnahme aller Spots bei 43K und das
folgende konstante Verhalten bis zu 39K werden hier aber als konsistent angese-
hen.
Es wird hier zusammengefaßt, daß durch eine korrigierte Festlegung der Be-
deckungszuordnung zu der Arbeit von de Kieviet [22] hier ein einheitliches Bild
der bisherigen Ergebnisse in der Literatur zu Kr/NaCl(100) gegeben werden kann.
4.4 Argon
Zur Argonadsorption gibt es LEED– und TDS–Messungen von Gundlach [16]
Schimmelpfennig [39] und Ernst [13]. Fu¨r die Monolagenschicht wird eine kom-
mensurable (1x1)–Struktur gefunden, die auch in den Modellrechnungen besta¨tigt
wird.
In diesem System kann (als einzigem der drei beschriebenen) in den LEED–
Isobaren und in den TDS–Messungen eine 2. Lage (ebenfalls (1x1)) eindeutig
von der Multilagenadsorption unterschieden werden. Die Multilage wa¨chst un-
ter deutlicher Reflexverbreiterung mit der Argon–Gitterkonstanten, aber in der
Orientierung des Substrats weiter. Es werden (111)–Facetten beobachtet, welche
die geringste Oberfla¨chenenergie fu¨r fcc–Kristalle aufweisen. Damit ist auch klar,
daß ein Inselwachstum stattfindet.
4.5 Gemeinsame Betrachtung: Trends
LEED, TDS und Modellrechnungen (sowie andere Untersuchungen) zeigen glei-
che Phasen und Strukturen. Wa¨hrend alle drei Edelgase als Festko¨rper in der
fcc–Struktur kristallisieren, findet man auf dem Salzsubstrat mit quadratischer
Einheitszelle abweichende 2D–Strukturen. Man findet vereinfacht folgende Ten-
denz.
Die Reihe Xe, Kr, Ar zeichnet sich im Bezug auf das Substrat NaCl(100)
durch eine andere Gitterkonstante von 9% gro¨ßer (Xe) u¨ber etwa gleich (Kr) bis
hin zu 6% kleiner (Ar) aus (Abb. 4.2 zeigt grafisch die Gro¨ßenverha¨ltnisse). Der
zweite systematische Trend besteht in der stetigen Abnahme des Verha¨ltnisses
der Sta¨rke der Wechselwirkung von Adsorbat–Adsorbat zu Adsorbat–Substrat.
Fu¨r Xenon sind diese beiden WW in etwa gleich groß, fu¨r Krypton und Argon
beginnt die Bindung an das Substrat die Verha¨ltnisse zu dominieren. Fu¨r Ar-
gon wa¨chst sogar die zweite Lage noch mit der Substratgitterkonstanten. Die
Zugverspannung der Ar–Schicht wird durch die Ar–NaCl–Wechselwirkung u¨ber-
wogen. Fu¨r Xenon ist auch eine verspannte quasihexagonale Phase gu¨nstiger als
die Bulkstruktur. Krypton nimmt eine ausgesprochene Zwischenstellung ein. Ein
wenig unpra¨zise ko¨nnte man dies so formulieren: das Krypton kann sich nicht
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LEED TDS
Lage Struktur EB EB log(k0) m
Ar Monolage (1x1) 9.8± 1.3 11.6± 0.8 14.1± 1.0 0.15± .16
2. Lage (1x1) 9.5± 1.0 8.9± 1.0 14.3± 1.0 0.43± .08
Multilage (1x1)Ar 6.7± 2.5 7.8± 0.9 13.6± 0.7 0.06± .10
Kr Monolage (2x1) 9.4± 0.7 12.6± 0.5 12.5± 0.7 0.02± .05
Multilage (1x1) 9.0± 1.2 10.7± 0.9 12.2± 0.6 0.09± .13
Xe Monolage c(11x2) 17.3± 1.2 18.3± 1.1 13.2± 0.7 0.04± .12
Multilage hexXe 10.3± 2.2 15.7± 1.2 12.0± 0.3 0.09± .16
Tabelle 4.1: Vergleich der verschiedenen Parameter fu¨r die reinen Adsorbatsyste-
me Argon, Krypton und Xenon auf Nacl(100)
entscheiden, in welcher Struktur es kondensiert und schwingt zwischen hexago-
naler und quadratischer Struktur hin und her. Dabei bildet sich nur im Mittel
eine (1x1)–Struktur.
Das Multilagenwachstum wird fu¨r alle Systeme vom Substrat mitbestimmt.
Bei Argon und Krypton wird die quadratische Struktur beibehalten. Bei Xenon
ist die hexagonale Schicht am Substrat ausgerichtet. Das bedeutet, daß Xenon
mit seiner eigenen Gitterkonstanten wa¨chst, die hexagonalen Einheitsvektoren
orientieren sich hingegen am Substrat.
Alle beobachteten Phasenu¨berga¨nge sind 1. Art. Fu¨r die Monolage wird im
TDS stets eine Desorptionsordnung m = 0 gefunden, die mit dem 2–Phasen–
Modell (siehe Kap. 2.1.6) erkla¨rt wird. Die Bindungsenergien sind u¨ber große
Bedeckungsbereiche konstant, die Frequenzfaktoren verhalten sich erwartungs-
gema¨ß. Die mit LEED bestimmten Bindungsenergien fallen systematisch kleiner
aus, ebenso die in den Modellrechnungen. Tabelle 4.1 faßt die Ergebnisse der
Untersuchungen an den reinen Systemen als U¨bersicht zusammen.
Argon Krypton Xenon
a
a
NaCl
0.945 1.007 1.091
on NaCl
hexagonalsquare
(1x1) (1x1)
squarestructure
1d-incommensurate
Abbildung 4.2: Veranschaulichung der Gro¨ßenverha¨ltnisse von Xe, Kr, Ar
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4.6 Eigene neue Ergebnisse zu Krypton
4.6.1 Adsorption der Monolage in zwei Schritten
Zur Krypton–Monolagen–Adsorption werden in dieser Arbeit neue Ergebnisse
gefunden. In Abschnitt 5.4.2 weisen die Isobaren deutliche Hinweise auf eine
zweiphasige Adsorption auf. Diese werden in Abschnitt 6.5.5 bei anderen Elektro-
nenenergien nur schwach ausgepa¨gt gesehen. Bei Schimmelpfennig gibt es in der
Isobare des (1 1/2)–Reflexes ebenfalls einen schwachen Hinweis auf eine weitere
Struktur vor Abschluß der Monolagen–Adsorption (Abb 7.35 in [39]).
Ferner zeigen die Isobaren des (1 1/2)–Reflexes in der 2D–Messung mit dem
optischen Detektor (vgl. Abschnitt 6.5.7 eine druckabha¨ngige Verschiebung des
Spots in Richtung des (10)–Reflexes.
4.6.2 Diskussion
Fu¨r eine genaue Auswertung fehlt weitere Information aus Profilen der Haupt-
struktur-Reflexe. Es soll hier nur kurz eine mo¨gliche Deutung vorgeschlagen wer-
den, die fu¨r beide Effekte eine Tendenz zur Inkommensurabilita¨t ergibt. Diese
findet sich in den Daten von de Kieviet ebenfalls, allerdings fu¨r die Multilage.
Die zweiphasige Adsorption ko¨nnte dadurch erkla¨rt werden, daß es fu¨r kleine-
re Kr–Bedeckungen und somit kleinere Inselgro¨ßen eine andere stabile Struktur
gibt als die (2x1)–Einheitszelle. So ist vorstellbar, daß fu¨r kleine Inselgro¨ßen eine
inkommensurable Struktur bevorzugt wird, da dann die Abweichungen der Ato-
me am Inselrand von den energetisch gu¨nstigsten Pla¨tzen noch nicht groß ist.
Eine solche Auslenkung hat fu¨r eine Scherschwingung nur eine geringe Energie.
Die Verschiebung ko¨nnte als eine druckabha¨ngige Erho¨hung der mittleren Git-
terkonstanten in einer Richtung gedeutet werden. Die (2x1)–Struktur geht in eine
1D–inkommensurabele Struktur u¨ber. Das Verhalten wa¨re aber genau entgegen-
gesetzt dem zu erwartenden, wenn man eine Bedeckungserho¨hung durch ho¨heren
Druck annimmt. Bei Xenon gibt es eine solche druckabha¨ngige Verringerung der
mittleren Gitterkonstanten. Es muß fu¨r Krypton also ein sehr ungewo¨hnlicher
Mechanismus vorliegen, der noch nicht verstanden wird.
Kapitel 5
Hysterese bei der Monolagen–
Adsorption
5.1 Einleitung
Die Adsorption einer geordneten Monolagenstruktur einer Adsorbatschicht auf
einer Einkristalloberfla¨che im Gleichgewicht mit einer 3D–Gasphase stellt ein
Modellsystem fu¨r einen Phasenu¨bergang 1. Ordnung dar. Das Phasendiagramm
eines solchen Systems wird meist untersucht, indem man Adsorptionsisobaren
der Oberfla¨chenbedeckung mißt, z.B. mit LEED. Experimentell heißt das: Ein
konstanter Druck wird vor dem Kristall eingestellt und dann dessen Tempera-
tur variiert. Dieses Experiment la¨ßt sich mit verschiedenen Heiz– und Ku¨hlraten
durchfu¨hren. Man beobachtet dann unterschiedlich große Hystereseschleifen fu¨r
die Bedeckung–Temperatur–Kurve. Im folgenden werden Heiz– und Ku¨hlrate ge-
meinsam mit dem Begriff Heizrate β bezeichnet. Bei der Bestimmung eines Pha-
sendiagramms wa¨hlt man einen Kompromiß aus Meßzeit und langsamer Tempe-
ratura¨nderung, also mo¨glichst kleiner Abweichung vom idealen Verlauf. In diesem
Kapitel soll die Abha¨ngigkeit der Hysterese von der Heizrate untersucht werden.
Zuna¨chst soll die Analogie zu magnetischen Systemen und ein einfaches theo-
retisches Modell von Lyuksyutov [30] vorgestellt werden. Hier zeigt sich die allge-
meine Bedeutung dieser Untersuchungen, denn es wird ein universelles Verhalten
fu¨r alle Phasenu¨berga¨nge 1. Ordnung vorhergesagt, die die gemachten Vorausset-
zungen erfu¨llen. Aus einer einfachen Annahme fu¨r den Wachstumsmodus folgt ein
allgemeingu¨ltiges Potenzgesetz fu¨r die Hysteresenbreite als Funktion der Heizrate,
unabha¨ngig von den spezifischen Eigenschaften des Systems.
Es folgen Abschnitte mit den LEED–Messungen und Auswertungen zu den
Adsorptionssystemen Xenon, Krypton und Argon auf NaCl(100) sowie eine ab-
schließende Diskussion.
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5.2 Analogie zu magnetischen Systemen
Die Entsprechung von Adsorbatsystemen, die als Gittergas beschrieben werden
ko¨nnen, und magnetischen Systemen la¨ßt sich auf zwei Weisen einfach verdeutli-
chen.
Der ersteWeg ist: Ein Gittergas kann u¨ber eine einfachemathematische Trans-
formation in ein Spinsystem, das zum Beispiel einen Ferromagneten beschreibt,
abgebildet werden. Die Besetzung eines Gitterplatzes i wird mit der Variablen ni
beschrieben. Der Wert 1 bedeutet einen belegten, 0 bedeutet einen freien Platz.
Die z–Komponete des zugeho¨rigen Spins si bestimmt sich nach si = ni − 1/2.
Diese Umformung wird zum Beipiel fu¨r Monte–Carlo–Simulationen fu¨r Adsorbat–
Phasendiagramme benutzt. Abb. 5.1 zeigt die Transformation noch einmal bild-
lich.
Spin-Modell
Gittergas-Modell
Abbildung 5.1: Veranschaulichung der Transformation si = ni − 1/2.
Den zweiten Zugang ermo¨glicht ein Blick auf die Gibbssche freie Energie.
Deren totales Differential la¨ßt sich allgemein schreiben
dG = −SdT + V dp+ µdN −BdH. (5.1)
Die intensiven Variablen sind Temperatur T , Druck p, chemisches Potential µ und
a¨ußeres MagnetfeldH mit den jeweils konjugierten extensiven Gro¨ßen Entropie S,
Volumen V , TeilchenzahlN und MagnetfeldB. Man sieht aus der Formel, daß das
chemische Potential µAds einer Adsorbatschicht die Teilchenzahl NAds bestimmt.
In gleicher Weise sind das a¨ußeres Magnetfeld H und die Magnetisierung J =
B −H/µ0 verknu¨pft. Dabei bezeichnet µ0 die Vakuum–Permeabilita¨t.
Im magnetischen Fall ist ein typisches Beispiel fu¨r Hysterese die Magneti-
sierung eines Transformatoreisens. Abb. 5.2 (A) zeigt schematisch den Einfluß
der Frequenz eines zeitlich sinusfo¨rmigen Feldes H auf die Magnetisierung J .
Die gestrichelt eingezeichnete sog. jungfra¨uliche Kurve wird nur bei der ersten
Magnetisierung durchlaufen. Danach verla¨uft J immer auf dem linken Zweig fu¨r
abnehmendes H, auf dem rechten fu¨r zunehmendes H. Die a¨ußere Kurve geho¨rt
zur gro¨ßeren Frequenz. Auch fu¨r sehr kleine Frequenzen bleibt noch eine Resthy-
sterese, mit einem J–Achsenabschnitt, der in etwa der Remanenzmagnetisierung
beim Ausschalten des a¨ußeren Feldes entspricht.
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Abbildung 5.2: schematisch: Hysterese der Magnetisierung J fu¨r ein zeitlich si-
nusfo¨rmiges Feld H. (A) konstante Amplitude, zwei versch. Frequenzen, gestri-
chelt: jungfra¨uliche Kurve, (B) konstante Frequenz, drei versch. Amplituden.
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Abbildung 5.3: schematisch: Hysterese der Bedeckung θ fu¨r ein zeitlich sinusfo¨rmi-
ges chemisches Potential µ mit konstanter Amplitude, fu¨r zwei versch. Frequen-
zen, gestrichelt: ideale Kurve (unter experimentellen Bedingungen, Theorie: Stu-
fenfunktion).
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Das Einmu¨nden der Kurven in ein Plateau entspricht der maximal mo¨glichen
Magnetisierung, wenn alle Spins gleich ausgerichtet sind. Nicht dargestellt ist der
Fall großer Frequenzen, so daß die Spins nicht mehr schnell genug umklappen und
es zu einer Verringerung des Maximalwertes von J bis schließlich auf 0 kommt.
Der Einfluß der Amplitude eines Wechselfeldes wird in Abb. 5.2 B gezeigt.
Technisch wird dies zur Entmagnetisierung ausgenutzt.
Das Hystereseverhalten der Bedeckung θ fu¨r eine periodische Variation der
Temperatur T ∝ −µ ist schematisch in Abb. 5.3 dargestellt. Fu¨r große Tempe-
raturen liegt nur noch eine kleine Bedeckung als 2D–Gas vor, fu¨r kleine erreicht
man die kondensierte 2D–Phase. Hier kann man bei kleiner Frequenz sehr nahe
an den gestrichelt angedeuteten idealen Verlauf herankommen. Dieser wird fu¨r
die experimentelle Situation gezeigt. Man mißt eine gewisse Verrundung der theo-
retisch vorhergesagten Stufenfunktion, da man keine vo¨llig defektfreien Schichten
pra¨parieren kann. Fu¨r noch kleinere Temperaturen schließt sich die Adsorption
der Multilage an.
Der kritische Punkt ist fu¨r das magnetische System die Curie–Temperatur
TC, bei der die maximale Magnetisierung 0 wird und der Phasenu¨bergang von
Ferro– zu Paramagnetismus auftritt. Fu¨r das Adsorbatsystem ist es das Werte-
paar (pc, Tc), bei dem sich die Koexistenzlinien von 2D–Gas/2D–Kondensat und
2D–Kondensat/3D–Kondensat schneiden. Bei Adsorption wachsen dann gleich
3D–Inseln. Eine Monolagenphase gibt es nicht mehr.
5.3 Modellma¨ßige Beschreibung der Hysterese
Es wird im folgenden das von Lyuksyutov [30] vorgeschlagene Modell vorgestellt.
Die Voraussagen stimmen gut mit den in [30] beschriebenen Monte–Carlo–Simu-
lationen u¨berein.
Es wird angenommen, daß das System sich nahe am Gleichgewicht befindet,
d.h. das chemische Potential µ variiert langsam. Da sich physikalisch nur Poten-
tialdifferenzen auswirken, wa¨hlen wir den Nullpunkt so, daß µ = 0 fu¨r Θ = 0.5.
Die zeitliche A¨nderung wird beschrieben mit
µ = µ0sin(2πt/τ). (5.2)
5.3.1 Beschreibung der Adsorption
Wir betrachten zuna¨chst die Adsorption. Diese wird in zwei Schritte geteilt. (Die
im folgenden genannten Gro¨ßen werden in Abb. 5.4 links veranschaulicht.)
1. Eine Nukleation, die als schnell angenommen wird, mit einer typischen Zeit-
konstanten τN ≪ τ . Auch die Diffusion wird als schnell angenommen und
wird nicht im Modell beru¨cksichtigt. Die Monte–Carlo–Simulationen wur-
den hierzu bei Tc durchgefu¨hrt. Es wird ferner angenommen, daß diese
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Keimbildung nicht die Hysterese bestimmt. Der mittlere Abstand LN der
Keime sei unabha¨ngig von µo oder τ .
2. Ein anschließendes Inselwachstum mit einer Geschwindigkeit dL/dt = v(µ),
das unabha¨ngig von der Inselgro¨ße L ist. Diese Unabha¨ngigkeit wurde
mit den Monte–Carlo–Simulationen getestet. Fu¨r die Abha¨ngigkeit der Ge-
schwindigkeit des Inselwachstums vom chemischen Potential wird der ein-
fachste, ein linearer Zusammenhang angenommen:
v(µ) = Γµ. (5.3)
Indem man u¨ber die Zeit integriert, cos2+sin2 = 1 ausnutzt und als Anfangs-
bedingung die Inselgro¨ße Lo zu Beginn des Wachstums einsetzt, erha¨lt man die
geschlossene Lo¨sung
L(t) = Lo + CLτ

1−
√√√√1−
(
µ(t)
µo
)2  . (5.4)
Dabei ist C eine Konstante von der Gro¨ße 1 und Lτ = τΓµo ist die typische
Gro¨ße der Inseln.
Gl. 5.4 bleibt in geschlossener Form nur gu¨ltig, solange die Inseln nicht zusam-
menwachsen, also LN ≫ Lτ . In diesem Fall a¨ndert sich aber auch die Bedeckung
nur gering. Es soll nun angenommen werden, daß auch in den Fa¨llen, in denen
die Bedeckung den Wert 1 erreicht, das System fu¨r Θ < 1 na¨herungsweise mit
Gl. 5.4 beschrieben wird. Fu¨r LN ∼ Lτ wird dabei die gro¨ßtmo¨gliche Hysterese
durchlaufen. Mit LN ≪ Lτ nimmt dann die Breite ab. Diese Grenzfa¨lle sind in
Abb. 5.4 rechts dargestellt.
5.3.2 Beschreibung der Desorption
In diesem Modell wird die Desorption stark vereinfacht als symmetrisch zur Ad-
sorption beschrieben. Fu¨r ein Spinsystem ist der Hamiltonoperator symmetrisch
bezu¨glich Θ = 0.5, solange nur Na¨chste–Nachbar–Wechselwirkungen betrach-
tet werden. Fu¨r die geschlossene Adsorbatschicht kann man sich vorstellen, daß
sich als Keime der Desorption Lo¨cher bilden, die mit konstanter Geschwindigkeit
wachsen.
5.3.3 Universelles Potenzgesetz fu¨r Phasenu¨berga¨nge
1.Ordnung
Wir betrachten den Fall LN ≪ Lτ . Die Bedeckung oszilliert dann zwischen den
Maximalwerten 1 fu¨r eine geschlossene Schicht und 0 fu¨r die unbedeckte Ober-
fla¨che, vgl. Abb. 5.4 rechts. Eine A¨nderung der Amplitude µo oder Frequenz 1/τ
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Abbildung 5.4: links Veranschaulichung zum Wachstum der Inseln (grau) mitt-
lerer Gro¨ße L mit Geschwindigkeit v; die Keime (schwarz) der Gro¨ße Lo haben
den mittleren Abstand LN . rechts schematisch: Hysterese der Bedeckung θ fu¨r
ein zeitlich sinusfo¨rmiges chemisches Potential µ fu¨r die drei Fa¨lle LN ≫ Lτ
(gestrichelt), LN ∼ Lτ (durchgezogen), LN ≪ Lτ (gepunktet).
ergibt verschieden große Hystereseschleifen. Als Maß fu¨r die Breite wa¨hlen wir
µ1/2, das chemische Potential bei der halb bedeckten Fla¨che
µ1/2 = µ (Θ = 1/2) . (5.5)
Die Bedingung LN ≪ Lτ ist gleichbedeutend mit µ1/2 ≪ µo, vgl. Abb. 5.4 rechts.
Wir betrachten Gl. 5.4 und na¨hern
L1/2 = L (Θ = 1/2) ∼ (Γτ/µo)
(
µ1/2
)2
. (5.6)
Die Inselgro¨ße L1/2 bei halber Bedeckung ist aber vergleichbar mit dem mittleren
Abstand der Keime LN , der als konstant angenommen wird:
L1/2 ∼ LN = const. (5.7)
Die Kombination von GL. 5.6 und GL. 5.7 ergibt
µ1/2 ∝ τ−1/2 und µ1/2 ∝ µ1/2o . (5.8)
Diese Potenzgesetze fu¨r den Zusammenhang der Hysteresebreite mit der Heiz-
rate bzw. mit Frequenz und Amplitude der Variation von µ geben eine universelle
Eigenschaft fu¨r Phasenu¨berga¨nge 1.Ordnung wieder. Es mu¨ssen nur die Annah-
men u¨ber den Wachstumsmodus erfu¨llt sein, ob es sich nun um Adsorbatinseln
oder magnetische Bereiche handelt. Auch die spezifischen Systemeigenschaften
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(Adsorbat/Substrat) oder Randbedingungen (Defektkonzentration oder System-
gro¨ße) spielen im Rahmen dieses einfachen Modells keine Rolle.
Der Begriff universell wird in diesem Kapitel in dem gerade beschriebenen
Sinne verwendet. Fu¨r die Beschreibung kontinuierlicher Phasenu¨berga¨nge ist ein
anderer Gebrauch u¨blich, Mit universell wird dort gemeint, daß die Eigenschaften
des Phasenu¨bergangs nur von der Symmetrie des Systems und damit des Hamil-
tonoperators abha¨ngen, nicht von den spezifischen Wechselwirkungen. Man ord-
net nach sogenannten Universalita¨tsklassen, fu¨r die jeweils bestimmte Sa¨tze von
kritischen Exponenten fu¨r das Skalenverhalten nahe Tc gelten, siehe z.B. [8]. Im
hier vorgestellten Modell werden aber, wie beschrieben, an den Phasenu¨bergang
(wenige) weitere Forderungen gestellt.
In den Monte–Carlo–Simulationen [30] wird fu¨r T = Tc das Verhalten nach
Gl. 5.8 sehr gut wiedergegeben. Bei tieferer Temperatur, T = 1/2Tc, werden
jedoch geringere Werte fu¨r den Exponenten gefunden, was auf einen zunehmenden
Einfluß der Nukleation zuru¨ckgefu¨hrt wird.
5.3.4 Beschreibung mit linearer Heizrate
In den unten vorgestellten Experimenten wird eine lineare Heizrate verwendet.
Einerseits ist dies als Na¨herung in der obigen Beschreibung bereits enthalten:
Gl. 5.6 wurde fu¨r den Fall µ1/2 ≪ µo erhalten. D.h. aber, man kann sin(2πt/τ) ∼
2πt/τ na¨hern, was gerade eine umsta¨ndliche Parametrisierung einer linearen Heiz-
rate darstellt. Oder an Abb. 5.4 rechts verdeutlicht: Die Hysteresekurven, die dem
Potenzgesetz gehorchen, sind die nahe der Θ–Achse. In dem Bereich, wo der sin
von der linearen Na¨herung abweicht, ist die Bedeckung bereits Θ ∼ 1.
Andererseits kann man natu¨rlich auch direkt
µ = βt (5.9)
ansetzen. Integration liefert
L(t) = Lo +
1
2
Γβt2. (5.10)
Fu¨r Θ = 0.5 ergibt sich
LN ∼ L1/2 ∼ 1
2
Γ
β
(
µ1/2
)2
. (5.11)
Diese Abscha¨tzung beinhaltet wieder automatisch ein Potenzgesetz mit einem
universellen Exponenten α
µ1/2 ∝ βα, α = 1/2. (5.12)
Die Bedeckung ist proportional zur mittleren Inselfla¨che, also zum Quadrat
der mittleren Inselgro¨ße. Fu¨r nicht zu kleine Zeiten t erha¨lt man aus Gl. 5.10
Θ(t) ∝ β2t4 =
(
βt1/α
)2
. (5.13)
KAPITEL 5. HYSTERESE BEI DER MONOLAGEN–ADSORPTION 44
5.4 Messungen zu Adsorptions–Hysteresen
In diesem Abschnitt werden Messungen an den drei System Xenon, Krypton und
Argon auf NaCl(100) vorgestellt. Die Bedeckung wird indirekt mittels LEED
gemessen. Es werden LEED–Intensita¨tsa¨nderungen bei der Adsorption der Mo-
nolage beobachtet. Alle Messungen zu einem System sind jeweils bei einer Druck-
einstellung und mit konstanter Gastemperatur T3D−−Gas 6= TKristall durchgefu¨hrt.
Somit liegt nur ein Quasi–Gleichgewicht vor. Im folgenden ist mit Temperatur T
immer die Kristalltemperatur TKristall gemeint.
Die Temperatur, und damit das chemische Potential, wird linear gea¨ndert.
Eine Sinusmodulation ist im Regelprogramm nicht vorgesehen. Sie wu¨rde auch
eine sehr genaue Festlegung der U¨bergangstemperatur fu¨r jede Messung erfor-
dern. Vor dem Start der Heizrampen wird jeweils die Temperatur konstant im
Monolagenbereich gehalten. Dies ist wichtig fu¨r die schnellen Raten. Zum einen
la¨uft die Ku¨hlrampe eventuell bis zu tiefen Temperaturen, bei denen schon die
Multilage adsorbiert. Die muß dann vor dem Starten der Heizrampe erst wieder
desorbieren. Zum anderen ist die Temperaturregelung exakter beim Neustarten
einer Rampe als beim sprunghaften Umschalten auf Heizen mit den aktuellen
Regelparametern fu¨rs Ku¨hlen. Daher werden auch Ku¨hlrampen von einer zuvor
fix geregelten Temperatur im Bereich des 2D–Gases gestartet.
Fu¨r Xenon wird ein U¨berstrukturreflex der verzerrt–hexagonalen Einheitszel-
le gemessen. Die Proportionalita¨t zwischen Intensita¨t und Bedeckung ist mittels
TDS getestet worden. Diese Hysteresemessungen werden mit dem optischen De-
tektor durchgefu¨hrt. Somit steht auch die integrale Intensita¨t des Reflexes als
direkte Meßgro¨ße zur Verfu¨gung. Fu¨r Xenon werden zwei Dru¨cke untersucht. Die
Messungen werden direkt nacheinander auf derselben Schicht durchgefu¨hrt.
Bei Krypton und Argon ist man mangels (intensiver) U¨berstruktur auf die
Beobachtung von Hauptstrukturreflexen beschra¨nkt, vgl. Kap. 4. In diesem Fall
ist die Intensita¨tsa¨nderung nicht linear mit der Bedeckung. Das Vorzeichen kann
sich fu¨r verschiedene Reflexe unterscheiden, je nachdem wie die Adsorption den
Formfaktor der Einheitszelle a¨ndert. Fu¨r den (1 1)–Reflex beobachtet man bei den
gewa¨hlten Energien z.B. jeweils eine Abschwa¨chung. Die Messungen werden im
normalen SPA–LEED–Modus mit dem Channeltron durchgefu¨hrt. Es werden al-
so die Spitzenintensita¨ten gemessen. Diese werden jeweils fu¨r alle gezeigten Spots
simultan wa¨hrend einer Rampe aufgenommen. Simultan soll heißen: nacheinan-
der im schnellen Wechsel der Oktupolspannungen. Es handelt sich um dieselbe
Messung fu¨r die verschiedenen Spots.
Im folgenden sind alle Intensita¨tswerte jeweils auf eine willku¨rliche Skala nor-
miert. Es werden keine Untergrundabzu¨ge vorgenommen, so daß auch die Mini-
malwerte stets echten Meßwerten entsprechen.
Es werden bei allen Daten gemittelte Kurven gezeigt. Die Mittelung wird
sowohl fu¨r die Intensita¨ten als auch fu¨r die Temperaturen durchgefu¨hrt. Der
zweite Schritt ist erforderlich, um einen genaueren Temperaturwert zu erhalten.
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Der Meßrechner mißt nur mit einer Temperaturauflo¨sung von 0.1K, wa¨hrend die
Regelung mit 0.001K arbeitet. Typisch schwankt der Istwert um < 0.02K um
den Sollwert. Die Punkteanzahl der Mittelung ist fu¨r jede Messung umgekehrt
proportional zur Heizrate gewa¨hlt. Dabei wurde die Weite so gewa¨hlt, daß der
Intensita¨tsverlauf nicht verrundet wird.
Heizraten xK/s < 0.01K/s ko¨nnen nur mit einem Trick auf dem Regelrechner
realisiert werden. Man fixiert die Temperatur auf feste Werte mit Abstand 0.1K
fu¨r eine Dauer von 10x Sekunden. Diese langsamen Rampen werden nur fu¨r Xenon
benutzt. Mit zwei Gro¨ßenordnungen weisen diese Messungen daher den gro¨ßten
Wertebereich fu¨r die Heizrate auf.
5.4.1 Xenon
Die Hysteresemessungen fu¨r Xenon werden mit Gastemperatur bei RT, also oh-
ne die Gasdusche einzuku¨hlen, durchgefu¨hrt. Es liegen Datensa¨tze fu¨r die zwei
Xenon–Partialdru¨cke 10−7mbar und 10−6mbar vor. Die Heizrate wird zwischen
0.001K/s und 0.1K/s variiert. Allgemeine Angaben zum Experiment sind bereits
weiter oben gemacht.
Gemessen wird im Prinzip der (1 0)hex U¨berstrukturreflex mit einer Elek-
tronenenergie von 40eV . Genau gesprochen wird jedoch auf der Position der
Vielfachstreuung nahe (1/2 1/11) gemessen, da hier eine Unterscheidung von der
Multilage durch einen Intensita¨tsabfall mo¨glich ist. Die (1 0)hex–Reflexintensita¨t
steigt in der Multilagenadsorption weiter an. Der Filamentstrom hat mit 2.20A
einen sehr geringen Wert, um elektronen–stimulierte Desorption oder Unordnung
gering zu halten. Die Belichtungszeit pro Einzelbild ist 1 Sekunde. Durch Bin-
ning des CCD–Chips, d.h. in diesem Fall werden jeweils 4x4 Pixel aufsummiert,
ist genu¨gend Dynamik in der Intensita¨t. Die Auflo¨sung bleibt hoch genug, um
Peakintensita¨t und integrale Intensita¨t separat zu messen.
Abb. 5.5 oben zeigt beispielhaft Isobaren der Peakintensita¨t fu¨r den kleineren
Druck. Jeweils zusammengeho¨rige Adsorptions– und Desorptionsisobaren gleicher
Heiz– bzw. Ku¨hlrate haben die gleiche Linienart. Das Minimum der Intensita¨ten
ist der gemessene Untergrund der Beugungselektronen plus einen konstanten Off-
set der CCD–Elektronik. Das Maximum der Intensita¨ten entspricht der Monola-
genstruktur. Fu¨r die beiden linken Adsorptionskurven erreicht man bereits den
Temperaturbereich der Multilage. Man sieht den Beginn eines Intensita¨tsabfalls.
Das Maximum ist nur sehr wenig geringer als der Startwert der zugeho¨rigen
Desorptionskurve. Daraus wird geschlossen, daß die Monolage tatsa¨chlich noch
fast geschlossen wird, bevor eine wesentliche Adsorption in der Multilage ge-
schieht.
Der Unterschied in der Maximalintensita¨t zwischen den einzelnen Kurven wird
auf eine Zunahme von Defekten an der Oberfla¨che zuru¨ckgefu¨hrt. Die Messung
mit ho¨chster Intensita¨t ist die erste auf einer frisch pra¨parierten Schicht. Mit der
Zeit entstehen Farbzentren oder andere Sto¨rstellen im Substrat. Und es kommt
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zur Adsorption aus dem Restgas. Unten wird diskutiert, daß die Zahl dieser De-
fekte gering ist. Der Einfluß auf die LEED–Intensita¨t ist zwar deutlich, aber der
auf die Bedeckungshysterese vernachla¨ssigbar. Auf Tempern bei hohen Tempera-
turen ist bei diesen Messungen verzichtet worden.
Anders als bei den schematischen Darstellungen oben fu¨hrt eine ho¨here Heiz-
rate nicht nur zu einer Verschiebung der Kurven, sondern auch zu einer deutli-
chen Verflachung. Auffa¨llig ist eine Asymmetrie der Kurvenform fu¨r die beiden
ho¨h¨er¨en Raten, die aber auch schon bei kleinem β zu erkennen ist: Die Desorption
ist steiler als die Adsorption.
Die Kurven fu¨r die integrale Intensita¨t und fu¨r die Messung bei dem ho¨heren
Druck sehen sehr a¨hnlich aus und werden hier nicht gezeigt.
Der ausgewa¨hlte Bereich fu¨r die Heizraten ist gleichzeitig auch der (fu¨r diesen
Druck) experimentell maximal sinnvoll zuga¨ngliche. Bei noch kleineren Raten
wird die Meßzeit zu lang und die Regelung der Temperatur wird zu ungenau.
Gro¨ßere Geschwindigkeiten fu¨hren bei den Adsorptionskurven zu schnell in den
Bereich der Multilage.
Auch beim Druck ist keine viel gro¨ßere Variation sinnvoll. Bei noch ho¨heren
Werten ergeben sich Probleme mit der Gasreinheit bzw. dem Hintergrunddruck.
Kleinere Dru¨cke verlangsamen die Prozesse und fu¨hren wiederum zum Problem
der Meßzeit. Zudem wird die Diffusion durch die dann geringere Temperatur des
Phasenu¨bergangs herabgesetzt.
Insgesamt zeigen die Xenon–Hysteresen das erwartete Verhalten. Die Breite
nimmt stark mit der Heizrate zu. Die Form bleibt sehr a¨hnlich. Maximal– und
Minimalwert werden erreicht.
5.4.2 Krypton
Die im folgenden beschriebenen Hysteresemessungen fu¨r Krypton sind mit ein-
geku¨hlter Gasdusche durchgefu¨hrt worden. Die Gastemperatur betra¨gt ungefa¨hr
TGas = 100K. Es liegen Datensa¨tze fu¨r die zwei Krypton–Partialdru¨cke 10−7mbar
und 10−6mbar vor. Die Heizrate wird zwischen 0.01K/s und 0.2K/s variiert. Ge-
messen werden gleichzeitig die Peakintensita¨t der Hauptstrukturreflexe (1 1), (1 0)
und (0 0) im normalen SPA–LEED Modus (Channeltron). Auch die Intensita¨t des
(1 1/2) wird simultan gemessen. Wegen zu schlechter Statistik kann letztere nicht
ausgewertet werden und wird hier nicht pra¨sentiert. Die Elektronenenergie be-
tra¨gt 40eV und der Filamentstrom 2.25A. Allgemeine Angaben zum Experiment
sind bereits weiter oben gemacht.
Daten fu¨r Gas mit Raumtemperatur sind ebenfalls gemessen worden. Bei die-
sen Messungen ist bei den kleinen Heizraten direkt zwischen Heizen und Ku¨hlen
umgeschaltet worden. Dabei ist aber eine zu geringe Temperaturweite der Rampe
gewa¨hlt worden. Die Hysteresen fu¨r kleine β sind zu klein und die Breite verha¨lt
sich unsystematisch. Fu¨r die großen Heizraten konnten keine wesentlichen Abwei-
chungen der Hysterese zu den Messungen mit geku¨hltem Gas festgestellt werden.
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Auf eine Darstellung wird hier verzichtet. Es werden nur die Messungen mit
TGas = 100K vorgestellt.
Isobaren der Peakintensita¨t der (1 1), (1 0) und (0 0) Reflexe fu¨r den kleineren
Druck werden in Abb. 5.5 unten und Abb. 5.6 gezeigt. Aus letzterer erkennt man
deutlich, daß die Adsorption der Monolage in zwei Schritten erfolgt. Die Adsorp-
tionskurve der (1 0)–Intensita¨t durchla¨uft ein lokales Minimum und Maximum,
bevor es zu einem abgesenkten Plateau fu¨r die Monolage kommt. Im (0 0)–Reflex
beobachtet man zwei Wechsel in der Steigung, bevor ein konstanter Intensita¨ts-
level erreicht wird. Der (1 1)–Spot zeigt die geringste A¨nderung durch die erste
Phase. Es tritt ein kaum erkennbares lokales Minimum gefolgt von einem Maxi-
mum auf, bevor eine große Signalabsenkung zur Monolage fu¨hrt. Die strukturelle
Bedeutung dieser Intensita¨tswechsel wird in Abschnitt 4.6 diskutiert.
Adsorptions– und Desorptionskurven sind in den Abbildungen bei tiefen Tem-
peraturen verbunden. Dies entspricht nicht dem Verlauf der Messung, sondern die
Meßpunkte sind fu¨r die Bildverarbeitung in einem Datensatz abgelegt worden.
Die Meßkurven sind bei tieferen und ho¨heren Temperaturen abgeschnitten.
Auf den ersten Blick scheint es eine Verschiebung der mittleren Temperatur
der Hysteresen zu geben, siehe z.B. Abb. 5.6. Dies kann aber auch wieder durch
eine Asymmetrie zwischen Adsorption und Desorption erkla¨rt werden Fu¨r den
(0 0)–Reflex schieben die Hysteresen kaum.
Tatsa¨chlich ist aber auch der im Dosiersystem eingestellte Druck wa¨hrend
dieser Meßserie um fu¨nf Prozent gesunken. Die Reihenfolge der Legende in den
Abbildungen entspricht nicht der Reihenfolge der Messungen. Die Verschiebungen
lassen sich anhand der Drucka¨nderungen erkla¨ren. Da das chemischePotential nur
logarithmisch vom Druck abha¨ngt, werden die Abweichungen in der Auswertung
vernachla¨ssigt.
Intensita¨tsa¨nderungen zwischen den Kurven sind wieder auf eine Zunahme
der Defektanzahl zuru¨ckfu¨hrbar. Diese ist aber unkritisch fu¨r die Hysterese. Klei-
ne A¨nderungen ergeben sich auch, wenn der Spot leicht wandert. Man mißt nicht
mehr auf dem Peakmaximum. Bei 2D–Scans wie mit der CCD–Kamera kann
man diese Fehlerquelle ausschließen. Ein Grund fu¨r solches Wandern kann elek-
trische Aufladung sein, z.B. von Adsorbat–Multischichten an ka¨lteren Teilen des
Kristallhalters. Oder eine kleine Drehung des Kristallhalters durch Spannungen,
wenn sich bei unterschiedlicher Ku¨hlleistung des Kryostaten die Temperatur des
Halters a¨ndert.
Insgesamt zeigen auch die Krypton–Hysteresen das erwartete Verhalten. Die
Breite nimmt stark mit der Heizrate zu. Die Form, die auf den ersten Blick etwas
ungewo¨hnlich verla¨uft, bleibt sehr a¨hnlich erhalten. Maximal– und Minimalwert
werden erreicht.
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5.4.3 Argon
Fu¨r Argon liegt nur eine Hysteresemessung mit eingeku¨hlter Gasdusche vor.
Die Gastemperatur betra¨gt etwa TGas = 100K, der Argon–Partialdruck betra¨gt
10−7mbar. Die Heizrate wird zwischen 0.01K/s und 0.2K/s variiert. Gemes-
sen wird gleichzeitig die Peakintensita¨t der Hauptstrukturreflexe (1 1) und (1 0)
im normalen SPA–LEED Modus (Channeltron). Die Elektronenenergie betra¨gt
63.7eV und der Filamentstrom 2.20A. Allgemeine Angaben zum Experiment sind
bereits weiter oben gemacht.
In Abb. 5.7 werden die Isobaren der Peakintensita¨t der (1 0) und (1 1) Reflexe
dargestellt. Beide Spots verhalten sich bei dieser Elektronenenergie genau entge-
gengesetzt wa¨hrend der Adsorption der Monolage. Die Intensita¨t des (1 0) nimmt
zu, die des (1 1) ab. Die kleinen Intensita¨tsunterschiede zwischen den Kurven
werden wie oben erkla¨rt.
Es scheint so, als finde der Phasenu¨bergang fu¨r den (1 0)–Spot bei einer tiefe-
ren Temperatur als beim (1 1)–Reflex statt. Das ta¨uscht, da der (1 0)–Spot bei
ho¨herer Temperatur noch durch ein flaches Minimum la¨uft.
Das beschriebene Verhalten der beiden Hauptstrukturreflexe verdeutlicht von
allen dargestellten Hysteresen am besten, daß eine Intensita¨tsa¨nderung zwischen
den Niveaus fu¨r 2D–Gas und Monolage nicht direkt proportional zur Bedeckung
ist. Es handelt sich um die Interferenz der Beugung von bedeckten und unbe-
deckten Bereichen.
Insgesamt zeigen die Argon–Hysteresen das erwartete Verhalten. Die Breite
nimmt stark mit der Heizrate zu. Die Form bleibt sehr a¨hnlich erhalten. Maximal–
und Minimalwert werden erreicht.
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Abbildung 5.5: LEED–Isobare fu¨r oben Xenon (1 0)hex, unten Krypton (1 1),
jeweils mit pGas = 10−7mbar und bei E = 40eV , Erla¨uterungen im Text.
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Abbildung 5.6: LEED–Isobare fu¨r oben Krypton (0 0), unten Krypton (1 0),
jeweils mit E = 40eV und pKr = 10−7mbar, Erla¨uterungen im Text.
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Abbildung 5.7: LEED–Isobare fu¨r oben Argon (1 1), unten Argon (1 0), jeweils
mit E = 63.7eV und pAr = 10−7mbar, Erla¨uterungen im Text.
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5.5 Auswertung
5.5.1 Bestimmung des Exponenten α
Alle Meßkurven zeigen einen sehr a¨hnlichen Verlauf fu¨r die verschiedenen Spots.
Lokale Maxima und Minima treten in gleicher Weise auf. Daraus wird geschlos-
sen, daß fu¨r verschiedene Heizraten gleiche Peakintensita¨ten I nach gleicher Vor-
geschichte auch gleiche Bedeckungen Θ bedeuten. Ein linearer Zusammenhang
kann nur fu¨r den Xenon–U¨berstrukturreflex angenommen werden.
Die Breite wird fu¨r jede Hysterese bei der Ha¨lfte der maximalen Intensita¨tsa¨n-
derung bestimmt. Fu¨r Krypton wird jeweils die Teilhysterese bei der tieferen
Temperatur genommen. Beim Krypton–(0 0)–Spot erfolgt die Bestimmung bei
etwa 3/4 der Maximalintensita¨t.
Mit dieser Wahl wird fu¨r verschiedene Spots der gleichen Messung eine andere
konstante Bedeckung gewa¨hlt. Somit ko¨nnen unterschiedliche Werte der Hyste-
resenbreite fu¨r eine Heizrate zustande kommen. Außer fu¨r Xenon kann die Aus-
wertung nicht exakt bei der Bedeckung Θ = 0.5 durchgefu¨hrt werden, da dieser
Punkt nicht bekannt ist. Die betrachteten Bedeckungen werden aber noch nahe
bei Θ = 0.5 vermutet, so daß mit den gewonnen Daten die Vorhersage getestet
werden soll.
Die so erhaltenen Breiten werden in einem doppelt logarithmischen Plot auf-
getragen. Dies ist in den Abbildungen 5.8 und 5.9 fu¨r die verschiedenen Mes-
sungen an den drei Systemen gezeigt. Der Exponent α ergibt sich als Steigung
einer Regressionsgeraden. Die verschiedenen Werte sind in den Abbildungen an-
gegeben. Sie werden in der Tabelle 5.1 zusammengefaßt. Der Fehler ∆α ist die
Standardabweichung des Fits.
Beim Xenon–System (Abb. 5.8) werden die Datenpunkte excellent durch eine
Gerade beschrieben. Beide Dru¨cke ergeben die gleiche Steigung. Der dargestellte
Bereich ist gro¨ßer als in Abb. 5.9. Aber beide Achsen sind um den gleichen Faktor
gestreckt. Man kann die Steigungen direkt miteinander vergleichen.
Fu¨r Argon (Abb. 5.9 unten) erha¨lt man nahezu den gleichen α–Wert. Hier ist
der große Unterschied im Achsenabschnitt zwischen den beiden Spots auffa¨llig.
Man hat anscheinend zwei stark unterschiedliche Bedeckungen ausgewertet. Dies
paßt zu den scheinbar unterschiedlichen U¨bergangstemperaturen, die man den
beiden Spots bei halber maximaler Intensita¨tsa¨nderung zuordnen wu¨rde.
Auch fu¨r Krypton (Abb. 5.9 oben) stellt man eine kleine Verschiebung zwi-
schen verschiedenen Spots fest. Betrachten wir zuna¨chst die Daten fu¨r den klei-
neren Druck. Die drei Spots lassen sich mit einem gemeinsamen Fit beschreiben,
wie dargestellt. Die Einzelregressionen sind in Tab. 5.1 aufgefu¨hrt. Der ermittelte
Exponent ist deutlich gro¨ßer als bei Xenon und Argon.
Die Qualita¨t der Fits fu¨r Krypton ist schlechter als bei den anderen Syste-
men. Dies ist mit bloßem Auge schon zu sehen. Die Punkte liegen auf einer
gekru¨mmten Kurve. Die oberen Punkte lassen eine noch steilere Steigung ver-
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muten. (Hier liegen u¨bereinstimmende Werte fu¨r Gastemperatur bei RT vor. Bei
jenen Datensa¨tzen streuen aber die Werte bei kleinem β, was zu Exponenten
0.3 < α < 0.8. fu¨hrt.) Die dargestellten Daten lassen fu¨r kleine Heizraten eher
eine flache Steigung in gleicher Gro¨ße wie bei Argon und Xenon zu.
Fu¨r den ho¨heren Krypton–Druck sto¨ßt man an eine experimentelle Grenze.
Bei den gemessenen Heizraten ist die Hysterese so klein, daß der relative Fehler
beim Bestimmen der Breite groß wird. Ferner fu¨hren kleine Verschiebungen des
Phasenu¨bergangs wa¨hrend eines Zyklus schon zu einem merklichen Fehler. Oben
ist erwa¨hnt, daß der Druck im Dosiersystem im Prozentbereich driftet. Auf diese
Einflu¨sse wird die in Abb. 5.9 oben gezeigte Streuung der Meßpunkte fu¨r den
hohen Druck zuru¨ckgefu¨hrt. Die eingezeichnete Steigung fu¨r zwei β–Werte und
sechs Datenpunkte hat also einen großen Fehlerbalken. Sie ist nicht als gleich-
wertiges Ergebnis, sondern nur als Test, welcher Wert ungefa¨hr passen wu¨rde,
anzusehen. Die drei ausgelassenen Punkte geho¨ren zu der Kurve mit der la¨ngsten
Meßzeit. Weitere Meßwerte, insbesondere fu¨r gro¨ßere Heizraten, liegen nicht vor.
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Abbildung 5.8: Bestimmung des Exponenten α fu¨r Xenon, Erla¨uterungen im Text.
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Abbildung 5.9: Bestimmung des Exponenten α fu¨r oben Krypton, unten Argon,
Erla¨uterungen im Text.
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Adsorbat TGas p[mbar] Spot α ∆α
Xenon RT 10−7 (1 0)hex 0.42 0.02
10−6 (1 0)hex 0.38 0.02
Krypton 100K 10−7 (0 0) 0.52 0.06
(1 0) 0.58 0.08
(1 1) 0.57 0.04
10−6 alle 3 gem. 0.32 0.07
Argon 100K 10−7 (1 0) 0.41 0.03
(1 1) 0.37 0.02
Tabelle 5.1: Werte des Exponenten α fu¨r die verschiedenen Hysterese–Messungen
5.5.2 Analyse der zeitlichen Intensita¨tsentwicklung
Das vorgestellte einfache Modell sagt eine Entwicklung der Bedeckung mit der
vierten Potenz der Zeit voraus. Fu¨r den Xenon–U¨berstrukturreflex ist eine lineare
Abha¨ngigkeit der Intensita¨t von der Bedeckung gegeben. An ihm soll das t4–
Verhalten u¨berpru¨ft werden.
Dazu werden die Adsorptionsisobaren aus Abb. 5.5 oben nochmals aufberei-
tet. Fu¨r den Beginn der Adsorption fu¨hrt die oben beschrieben Mittelung zu
einer Verschmierung, die in linearer Darstellung nicht zu sehen ist. Sie ist fu¨r
die vorherige Auswertung ohne Belang. In diesem Abschnitt werden aber die
kleinen Intensita¨ten betrachtet. In einer logarithmischen Darstellung fallen die
Abweichungen auf.
Die Rohdaten werden diesmal getrennt fu¨r Temperatur und Intensita¨t behan-
delt. Die Za¨hlrate wird u¨ber einen kleineren Punktebereich gemittelt. Ein Un-
tergrundwert wird fu¨r jede Heizrate bestimmt und abgezogen. Auf einheitliche
Amplitude wird normiert. Die ho¨heren Intensita¨ten fu¨r Θ ≥ 0.5 werden abge-
schnitten. Die Temperatur wird aus der mitgeschriebenen Zeit und der Heizrate
berechnet. (Ein Fit von Temperatur u¨ber Meßpunktnummer funktioniert auch.)
Die U¨bergangstemperatur 57.7K wird abgezogen. Fu¨r β = 0.05K/s wird 57.5K
benutzt, da die Isobaren verschoben sind. Es wird weiterhin die Temperatur– und
nicht die Zeitachse zur Darstellung verwendet. Das ermo¨glicht den Vergleich mit
Abb. 5.5 oben.
Die so erhaltenen vier Kurven fu¨r Intensita¨t (∝ Bedeckung) u¨ber Tempera-
tura¨nderung (∝ Zeit) sind in Abb. 5.10 in linearer und doppelt logarithmischer
Auftragung dargestellt. Ferner wird ein t4–Verlauf in grau gezeigt. Die drei weite-
ren grauen Kurven sind die Daten mit den schnelleren Heizraten, bezu¨glich einer
umskalierten Zeitachse aufgetragen. Die Zeitskalierung erfolgt analog zu Gl. 5.13
nach der Formel
∆T ′ = (0.002/β)α∆T. (5.14)
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Die Kurven in Abb. 5.10 enden ungefa¨hr bei Θ = 0.5. Die zugeho¨rigen ∆T ent-
sprechen in etwa den halben in Abb. 5.8 gezeigten Hysteresebreiten. Der Faktor
1/2 ergibt sich, da zur Hysteresebreite auch der Abstand der Desorptionskurve
zu Tc geho¨rt. Wegen der Asymmetrie ist es nicht exakt der Wert 1/2.
Wie zu erwarten, kann man aus der linearen Darstellung nicht viel neues
lernen. Man sieht, die Kurven sind alle a¨hnlich. Fu¨r große Zeiten sind sie nicht steil
genug fu¨r t4. Die logarithmische Auftragung besta¨tigt dies. Man erkennt, daß fu¨r
einen mittleren Bedeckungsbereich die Steigung mit t4 konsistent ist. Insgesamt
sind die Kurven aber u¨ber den ganzen Bereich gekru¨mmt. Fu¨r kleine Bedeckungen
ergibt sich ungefa¨hr t5. Das entspricht wiederum einem α = 0.4, was nahe dem
gemessenen Wert liegt. Trotz der vom theoretischen Modell abweichenden Form
sind die Kurven u¨ber den ganzen Bedeckungsbereich a¨hnlich.
Natu¨rlich ist die Steigung fu¨r kleine Bedeckungen sehr empfindlich auf die
Festlegung der Zeitachse und des Untergrunds. Eine Verschiebung um 0.3K er-
gibt bereits t4 fu¨r die gro¨ßte Heizrate, fu¨r die kleinste ist sogar nur ein Offset von
0.05K notwendig. Das liegt innerhalb der Fehlergrenzen. Allerdings bedeutet dies
einen systematischen Fehler bei der Festlegung von Tc, der etwas unwahrscheinlich
erscheint. Den Untergrund mu¨ßte man um einen Wert von 0.04 in den Einhei-
ten der Abbildung geringer ansetzen, um die Steigung 4 zu erhalten. Dies liegt
außerhalb des statistischen Fehlerbalkens der Untergrundbestimmung, der mit
0.01 anzugeben ist. Ein systematischer Fehler in dieser Richtung und von dieser
Gro¨ße kann aber leicht vorliegen, da fu¨r diese kleinen Bedeckungen (Θ ≤ 0.004)
die Intensita¨t nicht mehr linear mit der Bedeckung zusammenha¨ngen muß. Klei-
ne Inseln streuen diffuser in den k–Raum (kleinerer, breiterer Peak), was noch
in kinematischer Na¨herung beschrieben werden kann. Aber auch dynamische Ef-
fekte werden bedeutsam. Das Zahlenverha¨ltnis der Rand– zu den Fla¨chenato-
men erho¨ht sich. Diese haben aber einen anderen Formfaktor. Ebenso ko¨nnen
Verzerrungen der Xenon–Struktur nahe einem heterogenem Keim die Intensita¨t
verringern.
Die Skalierung der Zeitachse bezu¨glich β bildet die Kurven gut aufeinander
ab. Vor allem die Daten fu¨r die drei kleinen Heizraten, die die geringere Asym-
metrie zwischen Adsorption und Desorption aufweisen, fallen in einem großen
Bereich exakt aufeinander. (Die vierte Kurve la¨ßt sich mit α ∼ 0.5 abbilden.)
Dies bedeutet, der Exponent α ist nicht nur aussagekra¨ftig fu¨r die Bedeckung,
bei der er bestimmt wurde. Er gilt fu¨r einen großen Wertebereich, u¨ber mehr als
eine Gro¨ßenordnung.
Dies rechtfertigt nochmal experimentell die Auswertung im vorigen Abschnitt.
Fu¨r die Hauptstrukturreflexe kann ruhig bei anderen Werten als Θ = 0.5 die
Hysterese vermessen werden.
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Abbildung 5.10: zeitliche Entwicklung der Xenon–Peakintensita¨t in oben linearer
und unten doppelt logarithmischer Auftragung, Erla¨uterungen im Text.
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5.6 Zusammenfassung und Diskussion
5.6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
Alle drei Adsorbatsysteme ergeben ein Potenzgesetz fu¨r den Zusammenhang zwi-
schen Hysteresebreite und Heizrate. Diese Voraussage des Modells wird sehr gut
erfu¨llt. Die Variation von β erstreckt sich u¨ber mehr als eine Gro¨ßenordnung.
Beim Xenon–System sind es sogar zwei. Deshalb ist die Potenzabha¨ngigkeit als
gesichert zu betrachten.
Das Verhalten zeigt sich nicht nur beim Wechsel zwischen den verschiedenen
Adsorbaten. Auch fu¨r verschiedene Gasdru¨cke und Temperaturen ergeben sich
keine Abweichungen. Selbst eine Zunahme von Defekten (vgl. Diskussion unten)
wa¨hrend der Meßzeit hat keinen Einfluß. Man findet also eine weitreichende Un-
abha¨ngigkeit von den Details des jeweiligen Phasenu¨bergangs. Ob dies die vom
Modell vorhergesagte Universalita¨t (im Sinne von Abschnitt 5.3.3) ist, muß durch
eine genaue Pru¨fung der Modellannahmen entschieden werden.
Die Krypton–Messungen fu¨gen sich nicht ganz in dieses Bild. Die Datenpunk-
te in Abb. 5.9 oben liegen nicht so gut auf einer Geraden wie fu¨r die anderen
Experimente. Diese Steigung ist steiler und die Streuung der u¨brigen Werte von
α gro¨ßer als bei den anderen Systemen. Vielleicht liegt dies an dem zweipha-
sigen U¨bergang zur Monolage. Das ist zuna¨chst der auffa¨lligste Unterschied zu
den anderen beiden Adsorbaten. Unten wird noch auf einen weiteren Unterschied
eingegangen: der geringere Misfit. Der Mittelwert von α fu¨r die beiden Dru¨cke
liegt nahe dem der anderen Systeme.
Die gefundenen Werte fu¨r den Exponenten liegen bei α ∼ 0.4. Das ist deutlich
kleiner als die Vorhersage α = 0.5 des Modells. Lyuksyutov [30] hat in Monte–
Carlo–Simulationen bei T = 1/2Tc einen Wert von α ∼ 0.2 gefunden. Er er-
kla¨rt dies mit einem zunehmenden Einfluß des Nukleationsprozesses auf das In-
selwachstum. Wird die Keimbildung dominierend, zeigt eine andere Studie [18]
logarithmisches Verhalten. Das entspricht α = 0.
Aus den Wechselwirkungsenergien kann man fu¨r die drei Adsorbate ebenfalls
ein a¨hnliches Verha¨ltnis T/Tc abscha¨tzen. Dennoch beobachtet man einen deut-
lich gro¨ßeren Exponenten als α ∼ 0.2. Bevor eine Erkla¨rung gegeben wird, sollen
die Annahmen des Modells u¨berpru¨ft werden.
Die Auswertung der zeitlichen Entwicklung der Bedeckung ermo¨glicht einen
Konsistenzcheck der α–Auswertung. Die Kurven liegen nach Umskalieren der
Zeitachse gut aufeinander. Nur fu¨r große Bedeckungen zeigen sie eine Abwei-
chung sowohl vom erwarteten t4–Verlauf als auch von der α ∼ 0.4 entsprechenden
t5–Abha¨ngigkeit. Wie bereits oben diskutiert, sind fu¨r kleine Bedeckungen bei-
de Potenzgesetze mit den Daten konsistent. Danach werden die Kurven flacher.
Anhand dieser Kurven ko¨nnen auch direkt die im Modell gemachten Annahmen
gepru¨ft werden.
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5.6.2 Diskussion der Nukleation
Bei der Herleitung der t4–Abha¨ngigkeit in Gln. 5.10 und 5.13 vernachla¨ssigen wir
die Startbedeckung in den Keimen. Es ist also zu pru¨fen, ob sie im Experiment
klein ist. Ferner muß getestet werden, ob die Keimdichte konstant ist.
Wa¨re die Startbedeckung groß, sollte dies die Kurven in Abb. 5.10 aber ge-
rade in die entgegengesetzte Richtung kru¨mmen. Das ist nicht der Fall. Daher
folgern wir, daß die Startbedeckung tatsa¨chlich vernachla¨ssigbar ist. Das heißt,
der Abstand zwischen den Keimen ist groß. Also sind Nukleation und Diffusion
schnell. Damit ist eine wesentliche Annahme des Modells erfu¨llt.
Daß das Wachstum von Xenon mit großen Inseln beginnt, hat bereits Schwen-
nicke [44] berichtet. Er konnte beim Beginn der Adsorption keine Verbreiterung
in den SPA–LEED–Profilen sehen.
Es soll noch betont werden: Die hier diskutierte Startbedeckung ist die in der
kondensierten Phase. Es geht nicht um die Bedeckung im 2D–Gas. Letztere ist
zum Beispiel u¨ber eine Intensita¨tsminderung der Hauptstrukturreflexe oder einen
Untergrundanstieg gegenu¨ber der reinen NaCl–Fla¨che meßbar.
Die zeitliche Intensita¨tsentwicklung ist fu¨r alle Heizraten auch bei kleinen
Bedeckungen vo¨llig a¨hnlich. Die Kurven lassen sich aufeinander skalieren. Daraus
wird gefolgert, daß die Nukleation unabha¨ngig von β ist.
Dieses Verhalten ist fu¨r eine homogene Keimbildung nicht zu erwarten. In
Epitaxie–Experimenten auf Halbleitern findet man typische Beispiele, daß die
Inseldichte zu Beginn des Wachstums von der (konstanten) Temperatur abha¨ngt.
Es ist also nach mo¨glichen Ursachen fu¨r eine heterogene Keimbildung auf der
NaCl–Fla¨che zu fragen.
Eine frische NaCl–Schicht weist bereits eine deutlich meßbare Defektdichte
auf. Zielasek [52] hat die Defekte mit ELS charakterisiert. Daß die Edelgasad-
sorption an diesen Defekten beginnt, hat Ernst [13] fu¨r mit Elektronenbeschuß
erzeugte Farbzentren und Eichmann [12] fu¨r neutrale Defekte, die schon in der un-
bestrahlten Fla¨che vorhanden sind [52], mit TDS gezeigt. Somit stehen genu¨gend
heterogene Keime zur Verfu¨gung.
Daß die Adsorption tatsa¨chlich an diesen Defekten beginnt, kann z.B. Ernst
anhand seiner TDS–Daten zeigen. Die gescha¨digten Oberfla¨chen weisen im TDS
fu¨r kleinere Bedeckungen deutliche Bindungsenergieerho¨hungen auf.
Es wird nun diskutiert, ob die im Experiment beobachteten Intensita¨tsabnah-
men eine deutliche Vera¨nderung dieser Dichte bedeuten. Dann kann nicht von
einer konstanten Keimdichte ausgegangen werden.
Ernst kann die maximale mit Elektronenbeschuß erzielbare Defektdichte auf
etwa 15 Prozent abscha¨tzen, Zielasek auf rund zwanzig Prozent. Aus allen drei
Arbeiten ist ersichtlich, daß bereits eine Scha¨digung im Prozentbereich einen
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Abfall der LEED–Intensita¨t um eine Gro¨ßenordnung hervorruft. Die beobachte-
ten Intensita¨tsabnahmen im Laufe der Hysterese–Messungen liegen im Bereich
von zehn Prozent. Sollte dies auf eine Scha¨digung durch den Meßstrahl zuru¨ck-
zufu¨hren sein, so ko¨nnen die hinzugekommenen Defekte als vernachla¨ssigbar und
im Promillebereich abgescha¨tzt werden.
Fu¨r Adsorption aus dem Restgas kommt vor allem Wasser in Frage. Aber
auch Wasser adsorbiert zuna¨chst an den Defekten [32]. Dieser Adsorbat–Defekt
steht dann aber auch weiterhin als ein anderer Kondensationskeim zur Verfu¨gung.
Somit nimmt die Keimdichte nicht zu. Damit wird erkla¨rt, daß die Hysterese sich
nicht a¨ndert. Die LEED–Intensita¨t kann sich signifikant a¨ndern, da das Adsorbat
als Defekt einen ganz anderen Formfaktor hat.
Die Modellannahme der schnellen Nukleation mit konstanter Keimdichte kann
also fu¨r die untersuchten Systeme besta¨tigt werden. Eine heterogene Keimbildung
an den Defekten der Salzschicht ist die Begru¨ndung dafu¨r.
5.6.3 Diskussion des Inselwachstums
Nun wird der zweite Kernpunkt des Modells betrachtet: das Inselwachstum. Da
keine strenge t4–Abha¨ngigkeit gefunden wird, ist die Annahme, daß die Wachs-
tumsgeschwindigkeit v = dL/dt unabha¨ngig von der Inselgro¨ße L ist, in Frage zu
stellen. Wegen dΘ/dt ∝ LdL/dt ist die Annahme a¨quivalent zu dΘ/dt ∝ Θ1/2 .
Dieser Punkt bedarf sowieso noch der Diskussion, da gegenu¨ber den Spinsy-
stemen auch der Einfluß der Diffusion auf das Wachstum betrachtet werden muß.
Ferner soll diskutiert werden, warum die Werte fu¨r α bei diesen Temperaturen
T = 1/2Tc so deutlich gro¨ßer als das Ergebnis der MC–Simulation sind, d.h.
warum das Wachstum schneller als fu¨r die Spinsysteme abla¨uft.
Das gerade Gesagte la¨uft auf die auf den ersten Blick widerspru¨chlichen zwei
Fragestellungen heraus: Wie erkla¨re ich ein Verhalten t4? Wie erkla¨re ich sogar
ein schnelleres Zeitverhalten?
Zum Vergleich betrachten wir zuna¨chst das Wachstum bei einer tiefen, kon-
stanten Temperatur, bei der Desorption vernachla¨ssigbar wird. Die Oberfla¨che ist
dann nicht mehr im Gleichgewicht mit dem 3D–Gas. Auf der Oberfla¨che nehmen
wir weiterhin eine schnelle Diffusion an. Alle Teilchen, die die Oberfla¨che treffen,
mo¨gen adsorbieren (Haftfaktor s = 1) und genu¨gend Zeit haben, um bis zu einem
Inselrand zu gelangen. In diesem Fall wa¨chst Θ linear mit der Zeit und v ∝ Θ−1/2.
Liegt fu¨r ho¨here Temperatur ein langsames Gleichgewicht zwischen 2D–Gas
und 2D–Kondensat, aber ein schneller Austausch zwischen 2D–Gas und 3D–Gas
vor, erha¨lt man fu¨r den Fall kreisfo¨rmiger Inseln tatsa¨chlicher dΘ/dt ∝ Θ1/2 und
v unabha¨ngig von der Inselgro¨ße. Bei der Desorption ist dieser Fall das Parade-
beispiel fu¨r eine Reaktionsordnung m = 1/2, vgl. Abschnitt 2.1.6. Das gemachte
Modell ist also mit einer Adsorption via 2D–Gas konsistent. Abweichungen von
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einer kreisrunden bzw. kompakten Inselform machen v von L abha¨ngig. Eben-
so ergeben sich A¨nderungen, wenn die Desorption vom Inselrand zunimmt. In
diesem Fall kann es auch zu anderen Kurvenverla¨ufen kommen, ohne daß der
Nukleationsprozeß eine Bedeutung hat. Voraussagen u¨ber die Auswirkungen auf
α sind aber nicht mo¨glich.
Das langsamere Inselwachstum bei großer Bedeckung ist sehr leicht mit einem
zunehmenden Zusammenwachsen von Inseln zu deuten. Wenn zwei Inseln anein-
anderstoßen, verringert sich beim weiteren Wachstum die mittlere Geschwindig-
keit, da ein Teil des Randes gar nicht weiterwa¨chst. Ab welcher Bedeckung dieser
Prozeß relevant wird, ha¨ngt davon ab, wie gleichma¨ßig die Keime verteilt sind.
Fu¨r eine strenge A¨quidistanz wu¨rden die Inseln sich erst bei Θ = π/4 beru¨hren.
Fu¨r statistisch verteilte Keime kann das Zusammentreffen von Inseln durchaus
ab Θ ∼ 0.1 von Bedeutung sein. Etwa ab diesem Wert bleibt das Wachstum der
Xenon–Inseln hinter dem t4–Verhalten zuru¨ck. Mit diesem Erkla¨rungsansatz kann
die Modellannahme einer konstanten Wachstumsgeschwindigkeit v des Inselran-
des beibehalten werden. Hier wa¨re ein Vergleich mit der zeitlichen Entwicklung
der Spin- Magnetisierung in den Monte–Carlo–Simulationen ein erster Check. Al-
lerdings ko¨nnte das verwendete Gitter zu klein fu¨r diese U¨berpru¨fung sein.
Man kann u¨ber einen unterschiedlichen Haftfaktor auf den Inseln und dem
Substrat nachdenken. Auf den Inseln ist er gro¨ßer, da die Atome durch einen
Stoß mit einem Atom gleicher Masse besser ihre thermische Energie dissipieren
ko¨nnen. Andererseits ist die Desorptionswahrscheinlichkeit auch gro¨ßer, da die
Bindungsenergie geringer ist. Der Teilchenstrom zum Inselrand setzt sich zusam-
men aus dem von der Inselfla¨che und dem vom umgebenden Substrat. Fu¨r die
Edelgase ist es mo¨glich, daß der erste dominiert. Dies ist konsistent mit der star-
ken Bedeckungsabha¨ngigkeit des Haftfaktors [27], [49]. Fu¨r eine konstante tiefe
Temperatur, ohne Desorption, wa¨chst eine Insel proportional zu ihrer Fla¨che, al-
so dΘ/dt ∝ (Θ) und v ∝ L. Das ergibt ein exponentielles Wachstum und ist so
nicht mit dem Modell konsistent. Fu¨r ho¨here Temperaturen kann keine einfache
Formel angegeben werden.
Die Betrachtung der Adsorbatschicht in der zweiten Lage ist wichtig. Sie bietet
die gerade beschriebene Mo¨glichkeit, daß sogar ein schnelleres Wachstum auftre-
ten kann, als es in den Spinsystemen erhalten wird.
Die Desorption der drei Adsorbatsysteme ist ebenfalls intensiv mit TDS un-
tersucht, vgl. Abschnitt 4.5. In allen Fa¨llen wird Desorption nullter Ordnung
beobachtet, was eine exponentielle Abnahme der Bedeckung mit der Tempera-
tur bedeutet. Die TDS–Experimente geschehen unter den gleichen Bedingungen
wie die Messung der Desorptionsisobaren, lediglich bei etwa einer Gro¨ßenordnung
ho¨herer Heizrate. Der zweite Unterschied ist, daß es keine Adsorption gibt. Das
spielt fu¨r die Auswertung als TDS–Spektrum keine Rolle, es wird weiterhin ein
Verlauf nahe am Gleichgewicht betrachtet und die Raten sind die gleichen. Hier
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bedeutet es den Unterschied zwischen exponentieller und t4–Abha¨ngigkeit der
Bedeckungsabnahme.
Die TDS–Messungen geben aber einen weiteren Hinweis auf die entscheiden-
de Bedeutung der Phase in der zweiten Lage. Nur wenn diese einen merklichen
Beitrag zur Desorption liefert, ergibt sich wirklich die Desorptionsordnung null.
Somit zeigen die TDS–Ergebnisse auch einen Weg, eine schnellere Desorption
(das ist gleich einem schnelleren Wachsen von Lo¨chern) als mit t4 zu erkla¨ren.
Es wird zusammengefaßt: Die Abweichung zwischen den hier gefundenen Wer-
ten α ∼ 0.4 und dem Simulationsergebnis α ∼ 0.2 kann u¨ber die Diffusion und die
Adsorption in der zweiten Lage erkla¨rt werden. Sie werden dafu¨r verantwortlich
gemacht, daß fu¨r die Adsorbatschichten ein im Vergleich zu den Spinsystemen so
schnelles Inselwachstum fu¨r Temperaturen T = 1/2Tc gefunden wird.
Wenn die Diffusion diese Bedeutung hat, kann damit eine physikalische Inter-
pretation fu¨r die Abweichung beim Krypton versucht werden. Diese Schicht ist im
Gegensatz zu Argon und Xenon kaum verspannt, da der Misfit der Gitterkonstan-
ten nur 0.5 Prozent betra¨gt. Das kann aber zur Folge haben, daß die Diffusion in
der zweiten Lage eine andere Rolle spielt. Ob sie relativ schneller oder langsamer
ist, ist schwer abzuscha¨tzen. Im Vergleich zu Argon kann man z.B. schnellere Dif-
fusion damit begru¨nden, daß ein Argonatom der zweiten Lage tiefer in die Mulde
eingebettet wird. Oder man motiviert die Annahme durch das Verha¨ltnis der Bin-
dungsenergien fu¨r die erste und zweite Lage. Dieses Verha¨ltnis ist fu¨r Krypton am
gro¨ßten. Die einfache Annahme, eine mo¨glichst kommensurable Struktur bietet
die besten Bindungspla¨tze, fu¨hrt hingegen zu einer langsameren Diffusion. Wie
dem auch sei, eine vera¨nderte Bedeutung der Diffusion kann zu dem gekru¨mmten
Verlauf im doppeltlogarithmischen Plot in Abb. 5.9 oben fu¨hren. Auffa¨llig ist,
daß die Meßpunkte, die na¨her am Gleichgewicht liegen, also fu¨r kleinere Heizra-
ten oder ho¨heren Druck, auch diejenigen mit der kleineren Steigung sind.
5.6.4 Vergleich mit magnetischen Systemen
Abschließend wird ein Vergleich mit ultradu¨nnen magnetischen Schichten gezo-
gen. Einen U¨berblick findet man in dem Artikel von Suen und Erskine [19]. Alle
Schichten zeigen ein entsprechendes Potenzgesetz fu¨r die Hysterese. Fu¨r verschie-
dene Materialien findet man aber deutlich unterschiedliche kritische Exponenten.
Sie weichen zudem stark von numerischen Simulationen und analytischen Studien
ab. Sie sind viel kleiner als die hier beobachteten Werte, etwa eine Gro¨ßenord-
nung.
Folgende grundlegende Unterschiede liegen zwischen Adsorbatlagen und ma-
gnetischen Schichten: Fu¨r die Magnete wird auch fu¨r langsame Frequenzen noch
eine Hysterese beobachtet, die vergleichbar oder gro¨ßer als die erreichbaren A¨nde-
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rungen sind. Man kann nicht nahe an die jungfra¨uliche Kurve gelangen. Fu¨r die
Adsorbate lassen sich die idealen Kurven fast erreichen und die Breite der Hy-
sterese stark vera¨ndern.
Ferner kann man den Adsorbatsystemen scharfe Doma¨nenwa¨nde zuschreiben.
Bei den magnetischen Schichten erstrecken sie sich u¨ber viele Gitterkonstanten
und bedeuten eine sanfte A¨nderung der Spinrichtung. Ausgedehnte Wa¨nde be-
deuten aber eine ho¨here Wahrscheinlichkeit, Defekte in der Wand einzubauen.
Dies scheint magnetische Bereiche zu pinnen und zu den großen Resthysteresen
zu fu¨hren.
Unter diesen Gesichtspunkten sind Adsorbatschichten als Modellsysteme bes-
ser geeignet. SPA–LEED erweist sich erneut als geeignete Meßmethode beim
Studium von Phasenu¨berga¨ngen. Der neu entwickelte optische Detektor kann
ebenfalls benutzt werden.
5.6.5 Zusammenfassung der Diskussion
Es la¨ßt sich zusammenfassen, daß das einfache Modell die wesentlichen Ergeb-
nisse der Experimente gut beschreibt: Potenzgesetze bestimmen die Hysterese
und die Adsorptionsisobaren lassen sich mit dem gefundenen Exponenten auf-
einander abbilden. Das Verhalten von Phasenu¨berga¨ngen 1.Ordnung la¨ßt sich
bei Adsorbatschichten an deutlich ausgepra¨gteren Effekten als in magnetischen
Experimenten untersuchen. Die gemessenen Exponenten α haben nicht den ex-
akten theoretischen Wert, die beobachteten Abweichungen ko¨nnen aber plausibel
erkla¨rt werden. Die zentralen Modellannahmen beschreiben den Grundmechanis-
mus gut. Die heterogene Keimbildung bedeutet eine konstante Keimdichte. Der
Adsorption in der zweiten Lage wird eine wichtige Bedeutung fu¨r das beobachtete
schnelle Wachstum gegeben.
Kapitel 6
Das Mischsystem
Kr+Xe/NaCl(100)
6.1 Einleitung
Erste Untersuchungen zum Mischsystem Krypton und Xenon / NaCl(100) hat
Eichmann mit TDS durchgefu¨hrt[12]. Er hat TDS–Spektren fu¨r verschiedene Xe–
Vorbedeckungen Θ ≤ 1ML gemessen und ausgewertet. Die Interpretation seiner
Daten bleibt ohne strukturelle Informationen aber sehr unsicher. In dieser Arbeit
werden zum einen die TDS–Messungen erweitert, zum anderen werden umfang-
reiche Messungen mit SPA–LEED durchgefu¨hrt. Das System ist fu¨r voradsor-
bierte Xe–Bedeckungen im Gleichgewicht mit 3D–Krypton–Dru¨cken (isobar) mit
LEED untersucht worden. Es liegt eine Fu¨lle von verschiedenen Informationen
vor: Peak– und integrale Intensita¨ten zu Haupt– und U¨berstrukturreflexen so-
wie ein– und zweidimensionale Profile sind gemessen und ausgewertet worden.
Das System weist aber auch ein sehr komplexes Verhalten auf, so daß fu¨r ein
Versta¨ndnis so viele Informationen notwendig sind.
In diesem Kapitel soll zuna¨chst ein U¨berblick u¨ber die Begriffe Mischung,
Mischungslu¨cke und mittlere Gitterkonstante gegeben werden.
Dann werden nacheinander die TDS– und die LEED–Messungen vorgestellt
und diskutiert. Durch die Trennung sollen die unterschiedlichen experimentel-
len Bedingungen ausgedru¨ckt werden: Im Desorptionsexperiment verringert sich
die Kr–Bedeckung im Laufe des Spektrums. Man erha¨lt die Information zu ver-
schiedenen ΘKr (und ΘXe). Im isobaren LEED–Experiment kommt es zu einem
(mehr oder weniger) scharfen Phasenu¨bergang bei der Kondensation einer Kr–
2D–Schicht. Der u¨berwiegende Teil der Information bezieht sich auf eine noch
na¨her zu untersuchende Monolagenschicht.
Die Darstellung der LEED–Daten ist wiederum unterteilt in verschiedene In-
formationen aus der Beugung. Nach einem U¨berblick mit Hilfe von 2D– und
1D–Scans wird die systematische Untersuchung des Systems beschrieben. Dabei
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wird stu¨ckweise ein Modell fu¨r das Gesamtsystem entwickelt und diskutiert.
Der Einsatz des neu entwickelten optischen Detektors wird als letzter Daten–
Abschnitt beschrieben. Eine gemeinsame Diskussion von TDS– und LEED–Daten
schließt das Kapitel ab.
6.2 Mischung, Mischungslu¨cke
und mittlere Gitterkonstante
Eine Mischung zweier Stoffe kann auf unterschiedlicher Gro¨ßenskala geschehen.
Es kann zu einer Durchmischung auf atomarer Ebene kommen, oder aber kleine
Einheiten der beiden Spezies bleiben erhalten und setzen sich neu zusammen.
Metallurgen bezeichnen dies fu¨r 3D–Festko¨rper mit den Begriffen Legierung und
Gefu¨ge. Fu¨r Flu¨ssigkeiten sind Lo¨sung und Emulsion der Vergleich. Es kann auch
zu einer teilweisen atomaren Durchmischung mit nur geringen Konzentrationen
einer Sorte in der jeweils anderen kommen. Betrachtet man ein Diagramm der
auftretenden Konzentrationen bei verschiedenen Gesamtverha¨ltnissen, erkennt
man in diesem Fall, daß bestimmte Werte nicht auftreten. Dieser Bereich wird
Mischungslu¨cke genannt.
Einige verschiedene Mo¨glichkeiten fu¨r die Mischung der beiden Edelgase auf
der Salzoberfla¨che sind in Abb. 6.1 schematisch dargestellt. Bei atomarer Durch-
mischung kann es insbesondere zur Bildung neuer geordneter Strukturen kommen.
Diese wu¨rden im LEED–Bild durch neue U¨berstrukturreflexe zu identifizieren
sein.
Fu¨r den hier untersuchten Fall der Mischung von Xenon und Krypton ergibt
sich die interessante Fragestellung, ob man die Gitterkonstante in der inkommen-
surablen Richtung tunen kann. Abb. 6.2 zeigt schematisch, wie sich die mittlere
Gitterkonstante durch Einmischen von Krypton in die Atomreihen verringert.
Der Zusammenhang zwischen der mittlere Gitterkonstanten aXeKr und der
Kr–Konzentration cKr beschreibt Vergards Regel:
aXeKr = (1− cKr)aXe + cKraKr. (6.1)
Dabei bezeichnen aXe = 1.09 · aNaCl(100) und aKr = 1.00 · aNaCl(100) die Gitter-
konstanten der reinen Schichten. Durch Vertauschen aller Indizes kann man die
Gleichung fu¨r die Xe–Konzentration cXe umschreiben:
aKrXe = (1− cXe)aKr + cXeaXe. (6.2)
Um die Umrechnung der unten gemessenen Verschiebungen der Peakposition
ko des (1 0)hex–Reflexes in gelo¨ste Kr–Konzentrationen zu vereinfachen, ist in
Abb. 6.3 der Zusammenhang dargestellt.
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Abbildung 6.1: Mo¨gliche Formen der Mischung von Xenon und Krypton auf der
Oberfla¨che: oben Entmischung in Xenon– und Krypton–reiche–Inseln, was eine
Mischungslu¨cke bedeutet, mitte homogene Mischung, unten Beispiel einer geord-
neten Struktur.
Kr
Xe
Abbildung 6.2: Verringerung des mittleren Xenonabstands durch Einmischung
von Krypton–Atomen. Das Substrat ist nur schematisch dargestellt. Der Pfeil gibt
den Abstand des mittleren Einrastens an. Damit ko¨nnen die Vielfachstreureflexe
als hochkommensurable Struktur gedeutet werden.
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Abbildung 6.3: Zusammenhang der Peakverschiebung ko des (1 0)hex–Reflexes und
der Konzentration cKr berechnet nach Vergards Gesetz (Gl. 6.1), Erla¨uterungen
im Text.
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Herleitung eines Phasendiagramms
mit Mischungslu¨cke aus der Gibbsschen Energie. Links Doppeltangentenkon-
struktion zur Bestimmung der Konfiguration minimaler Gesamtenergie fu¨r mitt-
lere Konzentrationen cKr beispielhaft fu¨r zwei Temperaturen T1 und T2, rechts
Konstruktion der Phasengrenzen durch Eintragen der gewonnen T–cKr–Paare
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Die physikalischen Ursachen fu¨r eine Mischung mit oder ohne Mischungslu¨cke
liegen in dem Wechselspiel von innerer Energie des Systems bestimmt durch die
Teilchenwechselwirkungen und Entropiegewinn durch die Mischung. Zu verglei-
chen sind der Energieaufwand Eo fu¨r eine energetisch ungu¨nstigere Mischung
zweier Komponenten A und B
Eo = 1/2(EAA + EBB)− EAB (6.3)
mit der gewonnenen entropischen Mischungsenergie
EEntropie = −cAln(cA)− cBln(cB). (6.4)
Im Fall der isobaren LEED–Experimente kommt das chemische Potential als
weitere thermodynamische Gro¨ße hinzu.
Das System wird als Gesamtzustand denjenigen mit der geringsten Gibbschen
freien Energie annehmen. Die prinzipielle Konstruktion eines Phasendiagramms
aus der Gibbschen freien Energie zeigt Abb.6.4. Bei konvexen Kurvenverla¨ufen
bestimmt die sogenannte Doppeltangentenkonstruktion das Minimum der Ge-
samtenergie bei Zerfallen in zwei unterschiedliche Phasen verschiedener Lo¨slich-
keiten fu¨r die jeweils andere Atomsorte. In diesem Fall tritt eine Mischungslu¨cke
auf.
Betrachtet man die WW–Energien fu¨r freie Atome (nicht auf einer Oberfla¨che)
Kr–Kr 1.68, Kr–Xe 1.91 und Xe–Xe 2.44 kJ/mol [29], [4], so ergibt sich ein Ener-
gieaufwand von E0 = 0.15kJ/mol fu¨r die Mischung. Somit kann die Mischung fu¨r
3D–Kristalle nur durch entropische Energie zustande kommen und ist auf kleine
Konzentrationen beschra¨nkt.
Auf der NaCl(100) Oberfla¨che mu¨ssen jedoch die Wechselwirkungen mit dem
Substrat und die unterschiedlichen Strukturen der beiden Adsorbate beru¨cksich-
tigt werden. Zudem kommen Verspannungsterme mit ins Spiel. Das erschwert
eine einfache Abscha¨tzung.
6.3 TDS–Daten
Erste Untersuchungen zum Mischsystem Kr+Xe/NaCl(100) hat Eichmann in sei-
ner Diplomarbeit [12] durchgefu¨hrt. Er hat TDS–Spektren fu¨r Xe–Vorbedeckun-
gen 0.1, 0.2, 0.5 und 1ML gemessen und ausgewertet. Das TDS–Signal wird
fu¨r beide Edelgasmassen simultan (schnell alternierend) mit dem von Gundlach
entwickelten Meßprogramm [16] aufgenommen. Xenon desorbiert bei etwa 10K
ho¨heren Temperaturen als Krypton. Die Xenon–Spektren sehen erwartungsgema¨ß
unvera¨ndert gegenu¨ber dem reinen System aus. Sie werden jedoch stets mitge-
schrieben, um eine Bedeckungsmessung fu¨r Xenon zu haben.
In dieser Arbeit sind Bedeckungsangaben immer relativ zum TDS–Signal der
Monolage einer reinen Adsorbatschicht angegeben. Eine Alternative wa¨re ein Be-
zug auf die Anzahl der Substratpla¨tze. Das ist fu¨r die 1D–inkommensurable Struk-
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tur des Xenon aber wenig sinnvoll. Es wird auf die abweichenden Bedeckungsan-
gaben in der Arbeit von Eichmann hingewiesen. Dort wird fu¨r die Mischsysteme
jeweils eine neue Monolageneinheit definiert, so daß zu der Kryptonmenge in
einer gefu¨llten Schicht stets der Wert ΘKr = 1ML geho¨rt. Dies erschwert die
Vergleichbarkeit und macht fu¨r Bedeckungsangaben in der zweiten Lage keinen
Sinn. Mit der hier gewa¨hlten Definition hat die Summe aus Krypton– und Xenon–
Bedeckung fu¨r eine geschlossene Schicht den Wert ΘKr + ΘXe = 1ML. (Unter
der Annahme von gleichen mittleren Atomabsta¨nden wie in den reinen Phasen.)
6.3.1 Messungen von Eichmann
Beispielhafte Spektren aus Eichmanns Arbeit sind in Abb. 6.5 dargestellt. Oben
sind Messungen fu¨r die reine Krypton–Schicht und unten fu¨r die mit 0.5ML
Xenon vorbedeckte Fla¨che zu sehen. Bei den grau gezeichneten Kurven wa¨chst
jeweils ein weiterer Peak aus der Anstiegsflanke heraus. Dies zeigt den Beginn
der Desorption aus der na¨chsten Lage an. Die Heizrate betra¨gt 0.5K/s. Variiert
wird die Anfangsbedeckung.
Die TDS–Daten des reinen Systems weisen im Monolagenbereich eine gemein-
same Anstiegsflanke (leading edge) auf. Die Peakform ist stark asymmetrisch. Das
Desorptionsmaximum verschiebt sich mit gro¨ßerer Anfangsbedeckung zu ho¨her-
en Temperaturen. Man beobachtet also alle Merkmale einer Desorption nullter
Ordnung. Tatsa¨chlich ergibt Eichmanns Auswertung auch den Wert m ∼ 0.
Fu¨r die gemischten Systeme verliert man die gemeinsame Flanke. Die Form
der Spektren wird zunehmend symmetrischer mit steigender Vorbedeckung. Fu¨r
den dargestellten Fall ΘXe = 0.5ML schließlich ist die Peakposition nahezu kon-
stant mit der Krypton–Anfangsbedeckung. Das beschriebene Verhalten entspricht
einer Entwicklung hin zu einer Desorptionsordnung eins.
Eine Angabe von m ist nicht mehr sinnvoll, da Bindungsenergie und Fre-
quenzfaktor nun bedeckungsabha¨ngig sind. Formal erha¨lt Eichmann 0.1, 0.2 und
0.4 fu¨r die drei kleinen Xenon–Vorbedeckungen.
Eichmann hat die Daten mit den Methoden der leading–edge–Auswertung
sowie der Isosteren–Analyse ausgewertet. Die Ergebnisse sollen hier kurz zusam-
mengefaßt werden. Die Bindungsenergie EB(ΘKr) nimmt fu¨r kleine Bedeckun-
gen ΘKr mit der Vorbedeckung ΘXe zu. Der gro¨ßte Anstieg um 4kJ/mol ist
fu¨r ΘXe = 0.5ML und ΘKr → 0ML zu finden. Der Energiewert fa¨llt mono-
ton mit ΘKr ab. Bereits ab ΘKr = 0.2ML wird der Wert der ungemischten
Schicht, EB ∼ 12kJ/mol erhalten. Der Frequenzfaktor wird mit zunehmendem
ΘXe fu¨r den ganzen Bereich von ΘKr erho¨ht, von log(ko) = 12 fu¨r die reine
Krypton–Schicht auf log(ko) = 13 fu¨r ΘXe = 0.5ML. In dem Bedeckungsbereich,
in welchem die Energie eine Abha¨ngigkeit EB(ΘKr) aufweist, zeigt auch der Fre-
quenzfaktor einen Anstieg um vier weitere Gro¨ßenordnungen mit ΘKr → 0ML.
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Abbildung 6.5: TDS–Spektren zur Mischung von Xenon und Krypton aus [12],
oben reines Krypton, unten 0.5ML Xenon voradsorbiert, Variation der Krypton–
Startbedeckung, Heizrate β = 0.5K/s, graue Kurven zeigen den Beginn der
Desorption aus der na¨chsten Lage bei 1 bzw. 0.5ML Krypton; Erla¨uterungen
im Text.
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Da die Auswertung des Frequenzfaktors fu¨r die Messungen zu ΘXe in der
Arbeit von Eichmann fehlt, wird sie an dieser Stelle nachgeholt. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 6.6 dargestellt. Die allgemeine Beschreibung ist bereits im
vorigen Absatz erfolgt. Abweichend von der Auswertung der reinen Schicht wurde
m = 1 fu¨r die Berechnung von log(ko) verwendet. Das fu¨hrt zu Werten, die bei
kleinen ΘKr um etwa 1 gro¨ßer sind als bei Benutzung von m = 0.
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Abbildung 6.6: oben Bindungsenergie und unten Frequenzfaktor in Abha¨ngigkeit
von der Krypton– und Xenon–Bedeckung aus TDS–Spektren von Eichmann [12],
Erla¨uterungen im Text.
Fu¨r eine Vorbedeckung von einer geschlossenen, geordneten Xenon–Monolage
beobachtet Eichmann TDS–Spektren, die den oben beschriebenen Trend in Rich-
tung Desorption erster Ordnung fortsetzen. Er erha¨lt eine formale Desorptions-
ordnung von m = 0.64. Die Spektren sind um etwa 2K zu geringerer Temperatur
verschoben. Ein zweiter Desorptionspeak beginnt sich ab einer Bedeckung von
ΘKr = 0.5ML herauszubilden. Diese Angabe wurde fu¨r die in dieser Arbeit be-
nutzte Eichung neu bestimmt.
Fu¨r ΘKr ≤ 0.2ML findet Eichmann ein sehr ungewo¨hnliches Verhalten. Die
Bindungsenergie nimmt ab fu¨r ΘKr → 0ML. Den Frequenzfaktor stellt er nicht
dar, aber an den Isosteren, die er abbildet, erkennt man, daß der Wert stark
abnimmt.
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Fu¨r ΘKr > 0.2ML ergibt Eichmanns Auswertung mit E ∼ 11kJ/mol eine
leicht geringere Bindungsenergie als fu¨r die reine Krypton–Schicht. Der Frequenz-
faktor ist jedoch deutlich erho¨ht auf log(ko) = 15 Fu¨r den zweiten Peak ist ein
Anstieg im Frequenzfaktor um zwei Gro¨ßenordnungen charakteristisch, wa¨hrend
die Energie nur um ein halbes kJ/mol ansteigt. Im Rahmen des Fehlers ist dies
die gleiche wie fu¨r die Desorption aus der reinen Krypton–Multilage.
6.3.2 Eigene Messungen
Die eigenen TDS–Messungen sollen vor allem folgende Fragen beantworten:
1. Ko¨nnen die Daten von Eichmann reproduziert werden? Er hat jede Meßserie
nur einmal durchgefu¨hrt. Vor allem fu¨r ΘXe ≤ 0.5ML wirken die Daten
aber durch den systematischen Trend zuverla¨ssig.
2. Was passiert im U¨bergangsbereich 0.5ML < ΘKr <= 1ML? Dies ist ins-
besondere interessant, um die Messung von Eichmann zu ΘXe = 1ML zu
verstehen.
Die Messungen von Eichmann zu verschiedenen ΘXe stammen von verschie-
denen Meßtagen. Dabei ko¨nnen Temperaturabweichungen im Bereich von 1–2
Kelvin durch Driften der Meßelektronik auftreten. Dies wird normalerweise rou-
tinema¨ßig mit dem Regelrechner korrigiert, ist aber mo¨glicherweise vergessen wor-
den.
Diesmal werden die TDS–Spektren fu¨r verschiedene Xenon–Vorbedeckungen
an einem Tag und auf derselben Schicht aufgenommen. Es werden keine kom-
pletten Serien mit Variation der Krypton–Anfangsbedeckung gemessen, sondern
immer nur wenige Spektren, bei denen gerade der zweite Peak herauswa¨chst. Bei-
spiele fu¨r diese Daten sind in Abbildung 6.7 oben dargestellt. Die Kurven sind
jeweils um einen konstanten Offset gegeneinander verschoben. Die Heizrate be-
tra¨gt 0.1K/s. Dadurch liegen die Peaks bei geringfu¨gig tieferen Temperaturen
als in den Messungen von Eichmann. Ein genauer Temperaturvergleich ist nicht
mo¨glich.
Man findet das oben beschriebene Verhalten wieder. Die Spektren werden
zunehmend symmetrisch und a¨ndern ihre Form in Richtung Desorption erster
Ordnung. Insbesondere ergeben sich die gleichen Richtungen der Temperaturver-
schiebung der Peakpositionen, die Eichmanns Daten zeigen: Fu¨r ΘXe ≤ 0.5ML
schieben die Maxima zu ho¨herer Temperatur, fu¨r ΘXe → 1ML wieder zu ge-
ringerer. Die Weite der Verschiebung fa¨llt geringer aus, da eine kleinere Heizrate
benutzt wird. Im U¨bergangsbereich zu ΘXe → 1ML wird fu¨r sehr kleine Krypton–
Bedeckungen keine Unterscheidung in zwei Peaks gefunden. Statt dessen tritt der
zweite Peak bei ΘKr ∼ 0.5ML auf.
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Abbildung 6.7: oben TDS–Spektren zur Mischung von Xenon und Krypton fu¨r
versch. ΘXe, jeweils beim Beginn der Desorption aus der na¨chsten Lage, Heizrate
β = 0.1K/s, unten Bestimmung der zugeho¨rigen Gesamtbedeckung, (Kreise)
eigene Daten (Rauten) Werte aus [12], Erla¨uterungen im Text.
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Die Auswertung der integralen Bedeckung in den TDS–Spektren ist in Abb.
6.7 unten dargestellt. Aufgetragen ist die Summe aus Krypton– und Xenon–Be-
deckung fu¨r die eigenen Messungen (Kreise) und die Ergebnisse aus Eichmanns
Meßdaten (Rauten). Gestrichelt eingezeichnet ist der konstante Verlauf, der fu¨r
ein einfaches Auffu¨llen der Fla¨che bis zu einer geschlossenen ersten Lage erwar-
tet wird. Die Meßdaten beschreibt aber eher eine Kurve wie die durchgezogene.
Fu¨r ΘXe > 0.5ML wird bereits eine Mischstruktur gebildet, die wesentliche Be-
deckung in einer zweiten Lage aufweist. Bei einer Vorbedeckung von ΘXe = 1ML
wird der Beginn des neuen Peaks bereits mit ΘKr = 0.5ML begonnen. Fu¨r die
Bindungsenergie wird bei dieser Bedeckung der U¨bergang vom Wert der reinen
Kr–Monolage zum Wert der reinen Kr–Multilage festgestellt.
Mit einer Kompression der Schicht sind so große Mengen nicht in einer Lage
unterzubringen. Unten wird ein erkla¨rendes Modell diskutiert.
Es wird zusammengefaßt, daß die Ergebnisse von Eichmann besta¨tigt werden.
Die zweite Lage muß in einem Erkla¨rungsansatz beru¨cksichtigt werden.
6.4 Diskussion der TDS–Daten
6.4.1 Diskussion der qualitativen Ergebnisse
Die Diskussion der TDS–Messungen zu den Mischschichten ist in der Arbeit von
Eichmann nur unvollsta¨ndig. Deshalb soll hier noch einmal ausfu¨hrlich auf die
Ergebnisse eingegangen werden. Der Vergleich mit den Ergebnissen von Schim-
melpfennig zur reinen Schicht ist bei Eichmann zu finden und wird hier nicht
wiederholt.
Eine Diskussion mit Schwerpunkt auf die Struktur der Mischschicht soll erst
nach der Beschreibung der LEED–Messungen erfolgen. Insbesondere die Messun-
gen zur Monolage Xenon werden erst spa¨ter diskutiert.
Hier wird nur auf TDS–spezifische Punkte eingegangen. Dabei werden in die-
sem Abschnitt die qualitativen Ergebnisse besprochen. Die quantitativen werden
im folgenden diskutiert.
Die bedeckungsunabha¨ngige Desorption (Ordnung m = 0) aus einer Monola-
genschicht kann modellma¨ßig mit einem Gleichgewicht zwischen 2D–Inseln und
2D–Gas auf der Oberfla¨che beschrieben werden, vgl. Abschnitt 2.1.6. Die Desorp-
tion dominiert aus dem 2D–Gas, da die einzelnen Atome schwa¨cher gebunden sind
als diejenigen in den Inseln. Erst im Grenzfall kleiner Bedeckungen erfolgt eine
A¨nderung im Desorptionsmechanismus. Liegt schließlich nur noch das Gittergas
vor, ist die Ordnung m = 1.
Die TDS–Kurven der reinen Krypton–Schicht zeigen dieses Verhalten. Die Be-
schreibung zu m = 0 ist oben geschehen. Das Umschwenken in Richtung m = 1
ist an folgenden Merkmalen zu sehen. Es kommt nicht zu einem abrupten Abfall
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des TDS–Signals nach dem Maximum, sondern zu einem verzo¨gerten, dennoch
steilen Absinken. Vor demMaximum verlassen die Kurven bereits die gemeinsame
Flanke. Fu¨r sehr kleine Startbedeckungen liegen sie darunter und sind symme-
trischer.
Bereits in anderen Arbeiten wurde dieses Verhalten mit diesem Modell ge-
deutet. Gundlach [16] hat die Desorption von Ar/NaCl(100) und Xe/NaCl(100)
damit beschrieben. Schimmelpfennig [39] und Eichmann [12] benutzen diese Er-
kla¨rung fu¨r Kr/NaCl(100). Ernst [13] hat alle drei Edelgase auf NaCl(100) unter-
sucht. Fu¨r andere Substrate sei als Beispiel die Desorption verschiedener Edelgase
von Ru(0001) genannt [40].
Modellma¨ßig ist auch leicht ein unterschiedlich schneller Teilchenaustausch
zwischen den Inseln und dem Gittergas zu untersuchen [28]. Wird die Desorption
vom Inselrand in die 2D–Gasphase der zeitbestimmende Schritt, erha¨lt man eine
ho¨here Desorptionsordnung. Fu¨r kreisfo¨rmige Inseln ergibt sich m = 0.5.
Die Spektren der Mischsysteme weisen die oben beschriebenen Abweichungen
vom Desorptionsverhalten nullter Ordnung auf. Diese werden im folgenden mit
einer Durchmischung der beiden Adsorbate erkla¨rt. Dabei kann an dieser Stelle
noch nicht unterschieden werden, ob die Mischung wirklich auf atomarer Ebene
stattfindet, oder ob viele kleine Mikrocluster einer Spezies eingebettet in eine
Matrix der anderen entstehen. Nur die vollsta¨ndige Entmischung in große Inseln
aus reinen Spezies kann ausgeschlossen werden, da dann die Krypton–Desorption
nicht beeinflußt wird.
Zuna¨chst wird festgestellt, daß jede dieser Mischungen bedeutet, daß es keine
ungesto¨rte 2D–Gasphase mehr gibt. Die Mobilita¨t der Kryptonatome wird stark
reduziert. Die Desorption geschieht dann von Inselra¨ndern oder von allen Pla¨tzen.
Dieser einfache Erkla¨rungsansatz ist in Abb. 6.8 grafisch dargestellt. Krypton–
und Xenon–Adsorbatatome sind in Grauwerten und Gro¨ßen unterschieden.
Mit diesem einfachenModell kann schon ein erho¨hter Frequenzfaktor mit einer
sta¨rkeren Lokalisierung der Atome erkla¨rt werden. Eine ho¨here Bindungsenergie
wird auf eine gro¨ßere Wechselwirkungsenergie mit Xenon–Atomen zuru¨ckgefu¨hrt.
Da zuna¨chst die schwa¨cher gebundenen Atome desorbieren, beobachtet man diese
Erho¨hung erst bei kleineren Bedeckungen.
Jedes zitierte Beispiel sowie auch dieser einfache erste Erkla¨rungsansatz be-
schreibt die Desorptionsordnung korrekt. Jedoch stimmen die quantitativen Er-
gebnisse fu¨r Bindungsenergie und Frequenzfaktor nicht mit den Modellannahmen
u¨berein. Man mißt die Energie eines Atoms in einer Insel und nicht die eines ein-
zelnen freien Atoms auf der Oberfla¨che. Der Frequenzfaktor ist ha¨ufig ho¨her als
der fu¨r ein Atom im 2D–Gittergas berechnete.
Die Desorption fu¨r eine geschlossene Schichtmuß außerdem mit einem anderen
Mechanismus starten. Dieser la¨ßt sich experimentell aber nicht (oder nicht mit
hinreichender Genauigkeit) studieren, da ha¨ufig schon das Wachsen der zweiten
Lage beginnt, bevor man die erste Lage vo¨llig schließt. Dies zeigt z.B. auch die
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Abbildung 6.8: Schematische Darstellung zum Wechsel zwischen Desorption oben
nullter Ordnung fu¨r die reine Krypton–Schicht hin zu unten erster Ordnung fu¨r
die Mischung aus Xenon und Krypton. Erla¨uterungen im Text.
Festlegung der Kurve fu¨r ΘKr = 1ML in Abb. 6.5 oben. Zumindest haben die
Autoren der oben zitierten Arbeiten dieses Verhalten so gedeutet. Vielleicht stellt
dies aber auch gerade den Mechanismus zum Start der Desorption fu¨r Θ = 1ML
dar. Fu¨r die eigenen Messungen wurde eine geringe Heizrate von 0.1K/s gewa¨hlt,
um die Bedeckung in der zweiten Lage Krypton auf Krypton gering zu erhalten.
Die TDS–Spektren von Ernst [13] fu¨r die reine Krypton–Schicht zeigen bereits
bei 0.25K/s ein Schließen der ersten Lage.
Ein noch verbessertes Modell muß also diese Eigenschaften kombinieren. Hier
wird nur auf die Diskrepanzen hingewiesen. Ein passender Vorschlag kann nicht
gemacht werden.
6.4.2 Qualitativer Vergleich zu TDS–Messungen mit De-
fekten
Ein Vergleichmit den TDS–Messungen von Ernst [13] an Elektronenstrahl-gesto¨r-
ten NaCl-Schichten ist sehr hilfreich zum Versta¨ndnis. Ernst hat die Defektdichte
von Oberfla¨chen–Farbzentren systematisch erho¨ht. Diese versucht er dann mit
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verschiedenen Gasen (Argon, Krypton, Xenon, Kohlendioxid) zu titrieren. Dazu
sind sowohl fu¨r verschiedene konstante Fehlstellen–Konzentrationen ganze TDS–
Serien aufgenommen, als auch mit konstanter Startbedeckung die Entwicklung
der TDS–Spektren mit der Sto¨rstellendichte beobachtet worden.
Die Unterschiede zu den hier vorgestellten Messungen sind folgende: Fu¨r die
gesto¨rten Fla¨chenmit Farbzentrendichten von etwa 15 Prozent ko¨nnen bei kleinen
Startbedeckungen zwei separate Peaks im Spektrum erkannt werden. Dies ist als
Funktion der Bedeckung bis etwa 0.3ML scho¨n zu verfolgen. Die Auswertung von
Bindungsenergie und Frequenzfaktor ergibt einen deutlichen Anstieg, der einer
lokalisierten Adsorption mit sta¨rkerer Bindung an den Sto¨rstellen entspricht.
Interessant sind die Gemeinsamkeiten, die die Spektren fu¨r den u¨brigen Be-
deckungsbereich mit den Mischsystemen aufweisen: Das Verhalten ist in Richtung
erste Ordnung vera¨ndert. Die gemeinsame Anstiegsflanke ist verloren, die Form
relativ symmetrisch und das Peakmaximum schiebt nur gering. Man erha¨lt aber
die gleichen Bindungsenergien und Freqenzfaktoren wie fu¨r die ungesto¨rte Fla¨che.
Die formale Desorptionsordnung ergibt gro¨ßere Zahlenwerte.
Der Vergleich zeigt die Bedeutung der Mobilita¨t fu¨r das TDS–Verhalten. Da
alle Fehlstellen schon abgesa¨ttigt sind, tragen sie nicht direkt zu einer A¨nderung
der Bindungsverha¨ltnisse der Atome mit gro¨ßerem Abstand bei. Dennoch beein-
flussen sie die Beweglichkeit jener Atome und haben einen dramatischen Einfluß
auf die Form der TDS–Spektren.
Einen a¨hnlichen Einfluß auf die Spektren findet man, wenn man die Terassen-
breiten des Substrats verringert. Kreuzer et al. [34] haben dies durch Vergleich
der Xenon–Desorption von einer ungestuften und einer vicinalen Platinoberfla¨che
getan: Pt(111) und Pt(997).
Es la¨ßt sich damit zusammenfassen, daß hier ein sehr grundlegender Effekt
sichtbar wird. Krypton plus Xenon zeigt ein qualitativ ein gleiches Verhalten wie
die Messungen zu Edelgas plus Defekte.
6.4.3 Diskussion der quantitativen Ergebnisse
Fu¨r die Vorbedeckung ΘXe = 0.5ML erha¨lt man bereits ab ΘKr ≥ 0.2ML na-
hezu die Bindungsenergie fu¨r die reine Schicht. Das paßt nicht mit einer stati-
stisch gleichma¨ßigen Verteilung der beiden Spezies auf der Oberfla¨che zusammen.
Dann sollten bei allen Krypton–Bedeckungen ho¨here Bindungsenergien beobach-
tet werden. Also muß es zu einer mindestens teilweisen Entmischung in Xenon–
reiche und Krypton–reiche Inseln kommen. Die sta¨rker gebundenen Kryptonato-
me ko¨nnen dann entweder solche sein, die (A) als Minorita¨t aus Xenon–reichen
Inseln desorbieren. Oder solche, die (B) in einer Krypton–reichen Insel neben ei-
nem Xenon–Atom gebunden sind. Oder schließlich solche, die (C) an einem Rand
einer Xenon–Insel angelagert sind.
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Gegen (B) spricht, daß fu¨r die kleineren Xenon–Vorbedeckungen kein Energie-
anstieg beobachtet wird. In diesem Fall mu¨ßte es aber noch mehr gelo¨ste Xenon–
Atome geben, da die Fla¨che der Krypton–reichen Inseln gro¨ßer ist.
Fu¨r den Fall (C) wu¨rde man auch bei der Messung zu ΘXe = 0.2ML noch
Einflu¨sse erwarten. Aus der veringerten Mobilita¨t wurde oben bereits auf viele
kleine Xenon–Inseln geschlossen. In diesem Fall ist aber auch die Zahl der Pla¨tze
an den Inselra¨ndern groß. Somit wird auch (C) ausgeschlossen.
Fall (A) ist konsistent mit den kleineren Xenon–Vorbedeckungen. Die An-
zahl gelo¨ster Kr–Atome ist kleiner und nicht mehr so leicht nachweisbar. Man
erha¨lt die beobachteten unvera¨nderten Bindungsenergien. Eine Erho¨hung des
Frequenzfaktors ist konsistent damit, daß ein einzelnes Kypton–Atom in einer
Xenon–Umgebung stark lokalisiert ist. Damit wird dieses Modell gestu¨tzt.
Krypton–Atome, die von einem Xenon–Atom benachbart sind, werden sta¨rker
gebunden als die in Krypton–Krypton–Paaren. Die Xe–Kr–Paarwechselwirkung
betra¨gt ∼ 1.91kJ/mol[29]. Das ist um 15 Prozent gro¨ßer als diejenige von Kr–Kr
mit einem Wert von ∼ 1.68kJ/mol[4]. Der zugeho¨rige Abstand der Heterobin-
dung (4.18A˚) ist aber auch um 4 Prozent gro¨ßer als der Abstand des Kr–Kr–
Potentialminimums (4.01A˚). Zusammenstellungen zu verschiedenen Wechselwir-
kungspotentialen finden sich in [25], [24] oder [31].
Die Werte stellen nur eine Abscha¨tzung dar, da die lateralen Absta¨nde auf der
Oberfla¨che durch das Substrat (aNaCl(100) = 3.98A˚) bestimmt werden. Durch un-
terschiedliche horizontale Absta¨nde kann sich aber wahrscheinlich ein Abstand
nahe dem Potentialminimum der Paarwechselwirkung einstellen. Mehrko¨rper-
wechselwirkungen ergeben weitere kleine Abweichungen.
Umfangreiche Potentialrechnungen hat Schimmelpfennig [39] zu den reinen
Edelgassystemen auf NaCl(100) durchgefu¨hrt. Daraus sind die Anteile der Sub-
strat– und der lateralen Wechselwirkung an der Bindungsenergie bekannt. Er
gibt die beiden Werte fu¨r Krypton mit 7.1 und 4.2kJ/mol pro Atom an. Die Bin-
dung an das Substrat dominiert also. Verteilt man die 4.2kJ/mol auf vier na¨chste
Nachbarn, ergibt sich mit 2.1kJ/mol eine deutlich gro¨ßere Wechselwirkungsener-
gie pro Paar als die oben zitierte Paarbindungsenergie. Das liegt an weiteren im
Potential beru¨cksichtigten Termen.
Qualitativ la¨ßt sich also eine Zunahme der Bindungsenergie leicht erkla¨ren.
Kr–Atome sind neben Xenon–Atomen sta¨rker gebunden. Diese Spezies wird im
TDS als letzte desorbieren. Quantitativ sto¨ßt das Modell an eine Grenze. Die
maximale beobachtete Erho¨hung der Bindungsenergie fu¨r kleine ΘKr bei Zugabe
von 0.5ML Xenon betra¨gt 4kJ/mol. Der Wert ist viel zu groß, um allein durch
Xe–Kr–Wechselwirkungen erkla¨rt zu werden. In der hexagonalen Struktur mit
6 na¨chsten Nachbarn ergibt sich nur eine um 6 mal 0.23kJ/mol = 1.38kJ/mol
gro¨ßere Bindungsenergie. Dabei ist schon die gesamte Energie auf das Krypton
angerechnet. Eventuell abweichende Absta¨nde sind vernachla¨ssigt. Einen etwa 20
Prozent gro¨ßeren Wert kann man noch aufgrund der weiteren Potentialterme,
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die Schimmelpfennig beru¨cksichtigt hat, erwarten. Dann liegt man immer noch
unter dem experimentellen Ergebnis. Die restlichen gut 2kJ/mol ko¨nnten aus
der Relaxation der verspannten hexagonalen Xenon–Struktur beim Einbau des
kleineren Krypton stammen.
Andererseits muß an dieser Stelle auch der mo¨gliche Fehler betrachtet wer-
den. Der statistische Fehler betra¨gt fu¨r die u¨brigen Energiebestimmungen typisch
∆E ∼ 1kJ/mol. Fu¨r die kleinen Bedeckungen kommt eine zusa¨tzliche Unsicher-
heit aufgrund des Untergrundabzuges bei der Auswertung der Spektren hinzu.
Hier kann ein systematischer Fehler entstehen. Aber gerade in der Arbeit von
Eichmann wurde auf die Qualita¨t der Spektren und auf den Untergrundabzug
großen Wert gelegt, um den Vergleich zu den Messungen von Schimmelpfennig
durchzufu¨hren. Deshalb wird hier kein wesentlich gro¨ßerer Fehler vermutet.
Mit den energetischen U¨berlegungen soll eine obere Grenze fu¨r die Lo¨slichkeit
von einzelnen Xenon–Atomen in Krypton–Inseln abgescha¨tzt werden. Die Idee
ist die folgende. Es gibt eine Nachweisgenauigkeit fu¨r die Bindungsenergie. Und
es gibt eine typische Zunahme der Bindungsenergie eines Kr–Atoms mit jedem
Xenon–Atom als na¨chsten Nachbarn. Es wird nun abgescha¨tzt, welche maximale
Xenon–Konzentration noch mit der beobachteten Konstanz der Bindungsenergien
u¨bereinstimmt. Man macht bei dieser U¨berlegung schon prinzipiell einen Fehler,
da wa¨hrend der Desorption sich das Gleichgewicht sta¨ndig neu einstellt. Sie soll
trotzdem ausgefu¨hrt werden, da sie als die einzig praktikable Methode erscheint,
u¨berhaupt aus den Kr–TDS–Daten eine Abscha¨tzung fu¨r den Xenon–Lo¨slichkeit
zu erhalten.
Es wird eine weitgehende U¨bereinstimmung der gemessenen Bindungsenergi-
en der Mischschichten mit denen der reinen Schicht im Rahmen des Fehlers ge-
funden. Die Bindungsenergie eines Krypton–Atoms mit einem Xenon–Atom als
na¨chsten Nachbarn (Xe–NN) anstatt eines anderen Krypton–Atoms a¨ndert sich
nur um 0.23kJ/mol. Das liegt unter der Nachweisgenauigkeit, insbesondere wenn
bei geringer Anzahl nur fu¨r ΘKr → 0ML A¨nderungen der Energie auftreten.
Man u¨berlegt sich nun, ab welcher Lo¨slichkeit es wahrscheinlich ist, daß viele
Krypton–Atome zwei Xenon–Atome als na¨chste Nachbarn (Xe–NN) haben. Dies
sollte in der Bindungsenergie nachweisbar sein. Dabei werden der Einfachheit
halber geordnete Schichten betrachtet. Bei einer Lo¨slichkeit von 1/4 ko¨nnte sich
eine 2x2–Struktur bilden. Dann ha¨tten 50 Prozent der Krypton–Atome zwei Xe–
NN. Eine geordnete
√
5x
√
5–Einheitszelle ist die kleinste U¨berstruktur, in der
kein Krypton–Atom zwei Xe–NN hat. Dies ist in Abb. 6.9 verdeutlicht. Hieraus
wird fu¨r die Lo¨slichkeit von Xenon in Krypton als obere Grenze ein Wert von 20
Prozent abgescha¨tzt.
Die Lo¨slichkeit von Krypton in Xenon wird aus der Bindungsenergieerho¨hung
im Spektrum zu ΘXe = 0.5ML auf einen Wert von ebenfalls maximal 20 Prozent
abgescha¨tzt. Dies entspricht der halben Kr–Bedeckung, bis zu der in der Messung
zu ΘXe = 0.5ML eine ho¨here Bindungsenergie beobachtet wird.
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellung zur Abscha¨tzung der maximalen
Lo¨slichkeit von Xenon in Krypton aus den TDS–Daten, links 2x2–Struktur zu
ΘXe = 0.25ML, rechts
√
5x
√
5–Struktur zu ΘXe = 0.2ML, rechts findet man
keine Kr–Atome mit 2 Xe–NN, Erla¨uterungen im Text.
Der Einfluß gelo¨sten Xenons auf die Mobilita¨t und damit auf den Frequenz-
faktor ist gro¨ßer als auf die Energie, da alle Krypton–Bedeckungen betroffen sind.
Hier kann in den Daten ein Anstieg gefunden werden, der im Rahmen des Fehlers
bleibt, aber systematisch mit ΘXe geht.
Der Frequenzfaktor–Anstieg in der Messung zu ΘXe = 0.5ML ist allein mit
einer starken Lokalisierung der Krypton–Atome nicht erkla¨rbar. Abscha¨tzungen
nach Formel 2.17 ergeben Werte bis maximal log(ko) = 15. Es muß von einer
deutlichenVerringerung der zur Verfu¨gung stehenden Pla¨tze ausgegangen werden,
um einen ho¨heren Wert zu erkla¨ren. Der einzige Weg scheint zu sein, sehr kleine
verbleibende Xenon–Inseln auf der Oberfla¨che anzunehmen. Dann gibt es jeweils
nur wenige stark lokalisiert Pla¨tze genau in der Mitte dieser Inseln.
6.4.4 Quantitativer Vergleich zu TDS-Messungen mit De-
fekten
Vergleicht man die Energiea¨nderungen mit den Arbeiten von Ernst [13] zur Ad-
sorption an Farbzentren, sind folgende Punkte herauszustellen.
Dort ist die Bindungsenergie eines Krypton–Atoms an einem Defekt in der
gleichen Gro¨ße wie der hier beobachtete Anstieg. Die Auswertung ergibt eine
Zunahme von etwa 2.5kJ/mol.
Ernst simuliert Spektren zu Xenon an Farbzentren, die zeigen, daß diese Werte
um bis zu 30 Prozent zu groß sind. Dies wird einer systematischen U¨berscha¨tzung
in der Auswertung zugeschrieben, die auch einen zu hohen Frequenzfaktor liefert,
der in dieser Gro¨ßenordnung unphysikalisch ist. Man muß aber bedenken, daß
Ernst Schwierigkeiten mit dem Untergrundabzug fu¨r kleine Bedeckungen hat, da
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seine zusa¨tzlichen Peaks bei ho¨heren Temperaturen auftreten. Dort ist der TDS–
Untergrund vom Probenhalter deutlich gro¨ßer. Diese Probleme treten in dieser
Arbeit nicht auf.
Auffa¨lig ist auch, daß Ernst keine Stufenfunktion fu¨r die Bindungsenergie und
den Frequenzfaktor findet, sondern eine kontinuierliche Funktion. Dies stimmt
mit den Beobachtungen an der Mischschicht u¨berein. Es bedeutet, es liegt kein
einzelner Zustand mit einer scharf definierten Bindungsenergie vor, sondern man
beobachtet einen mittlerenWert unterschiedlicher Konfigurationen gewichtet mit
der Desorptionswahrscheinlichkeit. Dies ist einfach vorzustellen, da es verschieden
Mo¨glichkeiten von NN–Konfigurationen gibt. Als einfachstes Beispiel ko¨nnten
Zweier– und dann Dreier–Cluster in Krypton angegeben werden.
6.4.5 Modell fu¨r ΘXe = 1ML
Die Messung zu ΘXe = 1ML weist eine Verringerung der Bindungsenergie fu¨r
kleine Krypton–Bedeckungen auf. Hier wird ein Modell vorgeschlagen, das dieses
Verhalten erkla¨rt.
Die TDS–Messungen zu ΘXe > 0.5ML zeigen, daß es hier zu einem Zu-
sammenspiel mehrerer Lagen kommt. Xenon–Atome mu¨ssen bei der Krypton–
Adsorption in die zweite Lage verdra¨ngt worden sein. Dort sind sie aber schwa¨cher
gebunden als auf der NaCl–Fla¨che. Es wird nun folgender gekoppelter Mecha-
nismus als Ausgangspunkt des Modells angenommen: Ein Xenon–Atom aus der
zweiten Lage macht zuna¨chst einen Platzwechsel mit einem Krypton–Atom der
ersten Lage. Anschließend befindet sich dieses auf einem energetisch ungu¨nstige-
ren Platz, von dem aus es desorbiert.
Es muß nun ein weiterer Mechanismus angegeben werden, der verhindert,
daß diese Prozesse zu Beginn eines Spektrums mit ho¨herer Anfangsbedeckung
ablaufen. Besonders da die eingebauten Krypton–Atome stark lokalisiert sind.
Sie haben also einen hohen Frequenzfaktor. Dennoch desorbieren zuerst Atome
mit ho¨herer Energie. Hierfu¨r wird vorgeschlagen, daß die eingebauten Krypton–
Atome u¨berwachsen werden. Das beschriebene Modell ist schematisch in Abb.
6.10 dargestellt.
Die Adsorption la¨ßt sich dann wie folgt beschreiben. Krypton–Atome adsor-
bieren zuna¨chst auf der Xenon–Schicht. Da sie nur 3 na¨chste Nachbarn Xenon
sehen, und der Abstand zum NaCl groß ist, sind sie wesentlicher schwa¨cher ge-
bunden. Sobald mehrere Kryptonatome zusammentreffen, ko¨nnen sie eine neue
Gesamtkonfiguration bilden, die energetisch gu¨nstiger ist: Xenon–Atome werden
in die zweite Lage verdra¨ngt, Krypton bildet seine bevorzugte quadratische Struk-
tur auf dem NaCl. In dieser sind die Absta¨nde zwischen den Krypton–Atomen
geringer. Jedes Krypton–Atom gewinnt xkJ/mol gegenu¨ber der Einzelposition in
der 2. Lage. Jedes Xenon–Atom verliert ykJ/mol. Sobald sich solche Keime in
ausreichender Gro¨ße gebildet haben, kann darauf ein Multilagenwachstum qua-
dratischer Inseln beginnen.
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung zu TDS bei ΘXe = 1ML, oben bei
kleiner Bedeckung desorbiert Krypton von Xenon, unten bei zunehmender Be-
deckung desorbiert Krypton von Krypton, Erla¨uterungen im Text.
Dieses Modell ist sinnvoll, wenn die aufzuwendende Energie kleiner ist als die
gewonnene, also x > y gezeigt werden kann. Die Bindungsenergie fu¨r Krypton
auf Xenon kann der Eichmannschen Messung entnommen werden. Es ist der
fu¨r ΘKr → 0ML gefundene Energiewert. Damit kann x ∼ 4kJ/mol angegeben
werden. Aus der Arbeit von Gundlach [16] ist y ∼ 2.5kJ/mol zu entnehmen.
Damit ist das Modell plausibel gemacht. Eine weitere Diskussion soll erst nach
der Vorstellung der LEED–Messungen erfolgen.
6.5 LEED–Daten
Die Darstellung der LEED–Daten ist stark untergliedert, damit der Leser nicht
“in einem Meer von Informationen ertrinkt“. Es wird nach der Erla¨uterung der
prinzipiellenVorgehensweise ein erster U¨berblickmit Hilfe von 2D– und 1D–Scans
u¨ber das Mischsystem gegeben. Dann werden die systematischen Untersuchungen
des Systems beschrieben. Dabei wird stu¨ckweise ein Modell fu¨r das Gesamtsystem
entwickelt und diskutiert.
Der Einsatz des optischen Detektors wird in Abschnitt 6.5.7 beschrieben.
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Fu¨r die verwendete Bezeichnung der Reflexe und eine Darstellung zur Lage der
gewa¨hlten Scan–Richtung < 110 > im k–Raum wird auf die Abb. 4.1 verwiesen.
6.5.1 Zur experimentellen Vorgehensweise
Das Studium der gemischten Adsorbatschichten ist prinzipiell in zwei Arten von
LEED–Experimenten mo¨glich.
Man kann die Oberfla¨che im Gleichgewicht mit einem 3D–Gas studieren. Das
ermo¨glicht einen sta¨ndigen Teilchenaustausch aufgrund des Gleichgewichts zwi-
schen Adsorption und Desorption. Die Atome treffen zu Beginn des Experiments
die freie Oberfla¨che in vo¨llig statistischer Mischung. Durch Diffusion kann es dann
zur Bildung geordneter oder ungeordneter, gemischter oder entmischter Struktu-
ren in der Schicht kommen.
Bei der zweiten Variante untersucht man die gemischten Schichten bei tieferen
Temperaturen, bei denen die Desorption vernachla¨ssigt werden kann. Die beiden
Spezies ko¨nnen gleichzeitig oder nacheinander adsorbiert werden. Im letzteren
Fall kann man auch noch die Reihenfolge vertauschen. Wenn sich die resultie-
renden Schichten im thermischen Gleichgewicht befinden, erha¨lt man stets das
gleiche Ergebnis. Da sich dieses Gleichgewicht jedoch nur lokal ausbildet, ko¨nn-
ten doch einige Informationen u¨ber die Entstehungsgeschichte einer spezifischen
Schicht erhalten bleiben, wie z.B. typische Inselgro¨ßen. Ist bei diesen Experimen-
ten die Temperatur so gering, daß die Diffusion schon deutlich verlangsamt wird,
dann erreicht man nicht mehr die Gleichgewichtsstrukturen.
Die Phasendiagramme von Kr/NaCl(100) und Xe/NaCl(100) weisen fu¨r ver-
gleichbare Dru¨cke sehr unterschiedlicheTemperaturen fu¨r die Existenz der jeweili-
gen Monolagenschicht auf. Dies macht ein Experiment in der ersten Art praktisch
unmo¨glich. Fu¨r einen sehr kleinen Xenon–Partialdruck ist die Kinetik der Xenon–
Adsorption so stark verlangsamt, daß die Meßzeit zu groß wird. Ein akzeptabler
Xenon–Partialdruck erfordert aber einen so großen Krypton–Partialdruck, daß
das Experiment ebenfalls nicht mehr realisierbar ist. Damit scheidet die erste
Variante aus.
Die zweite Art der Untersuchung hat fu¨r das hier untersuchte System weitere
Nachteile. Die Adsorbate sind sehr empfindlich auf elektronenstimulierte Desorp-
tion oder Unordnung. Insbesondere fu¨r Krypton ist die Desorption zu bedenken,
da man wegen der gewu¨nschten Diffusion eine mo¨glichst hohe Temperatur wa¨hlt.
Eine konstante Krypton–Bedeckung ist dann schwierig zu realisieren. Sie ist zu-
dem mit LEED schwer meßbar, da man keine (intensiven) U¨berstrukturreflexe
hat, die wie beim Xenon eine Bedeckungsmessung erlauben. Da sich die Haftfak-
toren beider Gase mit der Vorbedeckung der Schicht stark a¨ndern, ist auch keine
einfache lineare Eichung u¨ber die Adsorptionszeiten mo¨glich. Deshalb wurde die-
se Variante der LEED–Experimente nur in Kombination mit TDS–Experimenten
benutzt. Damit liegt die exakte Bedeckungsinformation vor.
Diese Vorgehensweise ist jedoch zu zeitaufwendig, um alle Studien in dieser
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Form auszufu¨hren. Man muß jeweils die Partialdru¨cke im Dosiersystem neu ein-
stellen, den Kristall zwischen LEED und Massenspektrometer hin– und herfah-
ren, die LEED–Positionen der Reflexmaxima neu suchen, falls man nicht mit dem
optischen Detektor arbeitet. Deshalb wurde ein Mittelweg aus beiden Varianten
benutzt.
In den folgenden Experimenten wird jeweils die Xenon–Bedeckung voradsor-
biert. Dann wird ein Krypton–Partialdruck eingestellt. Die Messung erfolgt also
im Gleichgewicht mit einem 3D–Gas Krypton. Der Elektronenstrahl beeinflußt
jetzt nur noch die Xenon–Bedeckung.
Wenn man kein TDS mißt, kann auf einen homogenen Druck u¨ber dem ganzen
Kristall verzichtet werden. Es wird der geringste Abstand zur Gasdusche gewa¨hlt.
Dies ermo¨glicht fu¨r einen festen Druck vor dem Kristall den kleinsten Druck in
der Kammer. Das Druckprofil ist u¨ber die Breite des Elektronenflecks ausreichend
konstant.
6.5.2 2D–Scans: Keine neuen U¨berstrukturen
Um herauszufinden, ob die Mischschichten aus Krypton und Xenon neue geordne-
te Strukturen bilden, werden fu¨r verschiedene Xenon–Vorbedeckungen 2D–Scans
mit LEED aufgenommen. Die Temperaturen werden im Bereich der Krypton-
monolage variiert. Die Elektronenenergie wird von 40 bis 130eV vera¨ndert. In
keinem Beugungsbild ko¨nnen neue U¨berstrukturreflexe gefunden werden. Es gibt
also keine geordneten Mischstrukturen.
Beispiele fu¨r diese LEED–Bilder sind in den Abbildungen 6.12 und 6.11 als
Grauwertdarstellung gezeigt. Hell bedeutet hohe Intensita¨t. Dabei sind verschie-
dene Xenon–Vorbedeckungen von 0.25, 1 und 3ML ausgewa¨hlt. Ebenso sind un-
terschiedliche Elektronenenergien von 40, 63.7 und 101eV ausgesucht.
Der sichtbare Bereich des k–Raums ist verschieden groß und jeweils anders
skaliert. Der (0 0)–Reflex befindet sich in der Bildmitte. Bei den beiden kleineren
Energien sind jeweils die vier a¨quivalenten Quadranten der ersten Brillouin–Zone
zu sehen, fu¨r 101eV ist auch die zweite zu sehen. Am rechten Bildrand mittig
befindet sich jeweils der (1 0)–Spot bzw. (2 0)–Spot. In Abb. 6.12 tritt an den
Bildra¨ndern die Reflexion von Elektronen aufgrund des begrenzten Winkelbe-
reichs des SPA–LEED auf. Die schwarzen Flecken in der Mitte einiger Haupt-
strukturreflexe entstehen durch die U¨bersteuerung in der Intensita¨t. Es wird mit
sehr großen Filamentstro¨men zwischen 2.3 und 2.4A gemessen. Die Meßzeit pro
Bild betra¨gt zwei Minuten.
Zum Vergleich werden immer die LEED–Bilder der reinen Xenon–Struktur
und der Mischschicht dargestellt. Beide sind jeweils aus demselben Experiment.
In Abb. 6.12 ist auch je ein Beugungsbild fu¨r die reine Krypton–Adsorption zu
finden. Bild D stammt von einem anderen Meßtag. Der Kristall ist etwas anders
positioniert und die Elektronenlinsen sind unterschiedlich fokussiert. Deshalb ist
die Verzerrung des Bildes abweichend.
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Fu¨r kleine Vorbedeckungen beobachtet man, daß die hexagonale Xenon–U¨ber-
struktur verschwindet und diffuse (2x1) Reflexe wie bei der reine Krypton–Schicht
auftreten. Bei gro¨ßerer Xenon–Bedeckung schieben die U¨berstrukturreflexe auf
die halbzahligen Positionen zu. Sie werden deutlich schwa¨cher und breiter. Die
Vielfachstreureflexe ergeben breite verschwommene Intensita¨ten auf den halbzah-
ligen Positionen. Auf sonstigen halbzahligen Positionen, wie z.B. (1/2 1/2) oder
(3/2 0), die nicht in der Na¨he eines U¨berstrukturreflexes der reinen Xenon–Schicht
liegen, beobachtet man keine Intensita¨t.
Mit den 2D–Scans konnte ein erster U¨berblick gewonnen werden. Das wich-
tigste Ergebnis ist, daß keine neuen geordneten Strukturen auftreten. Ferner ist
bedeutend, daß fu¨r Bedeckungen Θ ≥ 1ML die gleichen Strukturen beobachtet
werden wie fu¨r Θ < 1ML.
A B
Abbildung 6.11: LEED–Bilder zur Mischung von Xenon und Krypton, Energie
63.7eV , Temperatur 43K; Bild A 3ML Xenon B plus pKr = 10−7mbar Erla¨ute-
rungen im Text.
Abbildung 6.12: LEED–Bilder zur Mischung von Xenon und Krypton, Energien
links 40eV und rechts 101eV , Temperatur 43K, oben Krypton,mitte Xenon, unten
Mischschicht; Bilder A + D (2x1)–Krypton–Monolage bei pKr = 10−7mbar, B
1/4ML Xenon C plus pKr, E 1ML Xenon F plus pKr; Erla¨uterungen im Text.
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6.5.3 1D–Scans: A¨nderung der mittl. Gitterkonstanten
In den 2D–Scans mit nur 200x200 Punkten und 5ms Meßzeit pro Punkt sind die
genauen Positionen der U¨berstrukturreflexe nicht zu erkennen. Dazu sollen 1D–
Scans mit ho¨herer Auflo¨sung und la¨ngerer Meßzeit pro Punkt betrachtet werden.
6.5.3.1 Beispiele fu¨r 1D–Scans
Typische LEED–1D–Scans sind in Abb. 6.13 dargestellt. Die Intensita¨t wird u¨ber
dem zur Oberfla¨che parallelen Wellenvektor aufgetragen. Die Elektronenenergien
betragen oben 40eV und unten 101eV . In der Mitte befindet sich jeweils der
(0 1/2)–Reflex. Die Scanrichtung ist < 110 >, geht also durch die (−1 1/2)–
und (1 1/2)–Reflexe. Fu¨r die kleinere Energie kann man wegen des begrenzten
Winkelbereichs nur einen kleineren Bereich des k–Raums vermessen. Physikalisch
liegt dies an dem kleineren Durchmesser der Ewaldkugel.
Es sind Messungen fu¨r verschiedene Xenon–Vorbedeckungen und Krypton-
dru¨cke dargestellt. Die Kurven sind um einen Offset verschoben worden. Der
oberste Scan (durchgezogene Linie) ist jeweils der zu der reinen Xenon–Schicht.
Die Peaks sind tatsa¨chlich scha¨rfer als in der Abbildung zu erkennen, da die Kur-
ven gegla¨ttet worden sind. Typische FWHM betragen 2%BZ. Bei etwa±90%BZ
und ±180%BZ beobachtet man die Einfachstreureflexe der (quasi–)hexagonalen
Xenon–Struktur. Jeweils ±100%BZ verschoben dazu befinden sich die Positio-
nen der Vielfachstreureflexe, wie die beiden Peaks in der Bildmitte mit einem
Abstand von rund ±20%BZ. Die Energie 40eV ist gerade ein lokales Maximum
in der IV–Kurve dieser Spots. Auch fu¨r die Reflexe auf den Positionen±110%BZ.
Die gestrichelt gezeichneten Profile sind Messungen nach Einschalten eines
Kryptondruckes. Die Temperaturen sind so gewa¨hlt, daß eine Mischschicht auf
dem Kristall vorliegt. Man sieht eine A¨nderung der Intensita¨ten, der Halbwerts-
breiten und der Positionen.
Fu¨r die beiden kleineren Xenon–Bedeckungen in Abb. 6.13 oben nimmt die
Intensita¨t sehr stark ab. Die Vielfachstreureflexe verschwinden fast ganz, es bleibt
nur ein breiter Buckel auf der Position (0 1/2). Bei ±100%BZ gibt es neue Refle-
xe, die eine deutlich gro¨ßere FWHM aufweisen. Typisch sind 5− 10%BZ. Diese
sind in dem gezeigten Beispiel fu¨r ΘXe = 0.1ML etwas asymmetrisch zur Sei-
te der zuvor intensiven hexagonalen U¨berstrukturreflexe. Fu¨r ΘXe = 0.5ML ist
deutlich eine Aufspaltung in zwei Peaks zu sehen. Der scha¨rfere ist aber von der
urspru¨nglichen Position des hexagonalen Reflexes signifikant zu gro¨ßerem Wel-
lenvektor verschoben.
Scans fu¨r reine Krypton–Schichten sind nicht mit eingetragen, da sie bei diesen
SPA–LEED–Einstellungen nicht gemessen wurden. Aus den vorliegenden Daten
sei aber zusammengefaßt, daß die Breite der (−1 1/2)– und (1 1/2)–Reflexe den
obigen Werten 5 − 10%BZ FWHM entspricht. Die Intensita¨ten sind etwa halb
bis dreiviertel so groß wie fu¨r die Reflexe der Mischschichten.
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Abbildung 6.13: LEED–1D–Scans zur Mischung von Xenon und Krypton, Ener-
gien oben 40eV und unten 101eV , Temperatur 43K, pKr = 10−7mbar; Erla¨ute-
rungen im Text.
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Der Beispielscan zur Mischschicht bei einer Vorbedeckung von ΘXe = 1ML in
Abb. 6.13 unten zeigt die gleichen Features. Nur ist diesmal noch deutliche Inten-
sita¨t in den Vielfachsreureflexen nahe (0 1/2). Auch an diesen wird ein Wandern
der Position gesehen, sie laufen scheinbar zusammen. Die hexagonalen U¨berstruk-
turreflexe weisen eine Schulter auf den Positionen (−1 1/2) und (1 1/2) auf.
6.5.3.2 Mischung mit und ohne Mischungslu¨cke
Es soll bereits an dieser Stelle eine Interpretation der Beobachtungen mit den 1D–
Scans gegeben werden. So ko¨nnen im weiteren die entsprechenden Begriffe bei der
Beschreibung der Daten benutzt werden. Die ausfu¨hrliche Diskussion sowie der
Vergleich mit den TDS–Daten wird nach unten verschoben.
Man beobachtet, daß sich die mittlere Gitterkonstante der U¨berstruktur a¨n-
dert. Daraus wird geschlossen, daß es zu einer atomaren Durchmischung der bei-
den Edelgase kommt. Schematisch wird die Verringerung des mittleren Xenonab-
standes durch Einmischung von Krypton–Atomen in Abb. 6.2 dargestellt.
Diese Durchmischung ist aber nicht immer vollsta¨ndig. Abha¨ngig von Kryp-
ton–Druck, Temperatur und Xenon–Vorbeckung tritt eine Mischungslu¨cke auf.
Es gibt dann Xenon–reiche und Krypton–reiche Inseln. Dies kann auch schon
jetzt aus der Aufspaltung der Reflexe nahe bzw. auf den Positionen (−1 1/2)–
und (1 1/2) in Abb. 6.13 oben gefolgert werden.
Im folgenden wird es darum gehen, die genauen Abha¨ngigkeiten der Mischung
von der Xenon–Bedeckung, der Temperatur und dem Krypton–Druck zu unter-
suchen.
6.5.4 Messungen zur Xenon–Voradsorption
Zwei Aspekte der Xenon–Voradsorption werden in diesem Abschnitt beleuchtet:
Erstens wird die A¨nderung der LEED–Intensita¨ten mit ΘXe dargestellt. Die Vor-
adsorption ist Ausgangspunkt der Experimente zu den Mischschichten. Mit dem
hier gezeigten sollen die Startintensita¨ten zu verschiedenen ΘXe in den folgenden
Abschnitten verdeutlicht werden. Zweitens wird der Einfluß von Meßstrahl und
Temperatur auf die Xenon–Voradsorption betrachtet.
6.5.4.1 Intensita¨ts–A¨nderungen bei Xe–Adsorption
Es sollen hier Adsorptionskurven fu¨r reines Xenon gezeigt werden, die unter glei-
chen experimentellen Bedingungen wie die Intensita¨tsisobaren, die im na¨chsten
Abschnitt fu¨r die Mischschichten vorgestellt werden, gemessen worden sind. Es
handelt sich um Messungen, die direkt nacheinander ausgefu¨hrt worden sind.
Kristallposition, Fokussierung, Elektronenenergie (63eV ), (Filamentstrom 2.20A)
und Xenon–Dosierdruck pXe = 10−7mbar sind exakt identisch.
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Abbildung 6.14: A¨nderung der LEED–Peakintensita¨ten fu¨r versch. Reflexe im
zeitlichen Verlauf bei der Xenon–Adsorption auf NaCl zu T = 44K und pXe =
10−7mbar. E = 63eV und IFil = 2.20A. Erla¨uterungen im Text.
Abb. 6.14 zeigt die zeitliche Intensita¨tsentwicklung der (0 0), (1 0), (1 1) und
(1 0)hex–Reflexe unter Xenon–Adsorption bei 44K. Die Intensita¨ts–Achse ist lo-
garithmisch gewa¨hlt. Das Verha¨ltnis der Peakintensita¨ten zueinander entspricht
der Messung. Die Daten wurden nicht skaliert. Der Startwert des (1 0)hex–Spots
entspricht dem gemessenen Untergrund. Zur Zeit t = 0sec wird der Druck einge-
schaltet.
Die Xenon–Adsorption fu¨hrt fu¨r die gewa¨hlte Energie bei allen dargestellten
Hauptstrukturreflexen im Vergleich zum NaCl zu einer Absenkung des Formfak-
tors . Fu¨r den (1 1)–Reflex beobachtet man die Absenkung fu¨r jede Elektronen-
energie, da er nicht zum reziproken hexagonalen Gitter geho¨rt. Die Intensita¨t der
hexagonalen U¨berstruktur steigt kontinuierlich mit der Bedeckung. Der Zusam-
menhang muß aber nicht linear sein. Fu¨r den (1 0)hex–Reflex befindet man sich
bei E = 63eV nahe einem Maximum der IV–Kurve. Dieses wurde unabha¨ngig
bestimmt und ist der Grund fu¨r diese Energiewahl.
Nach etwa 25sec erreichen alle Reflexintensita¨ten ein Plateau. Dies kann mit
dem Schließen der Monolage interpretiert werden. Fu¨r die Belange dieses Kapitels
reicht die Aussage, daß fu¨r die folgenden Messungen mit Adsorption bei T = 50K
diese Zeit auch gut einer Bedeckung von einer Monolage entspricht.
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Die Abb. 6.14 soll vor allem zwei Punkte verdeutlichen.
1. Die Intensita¨ten a¨ndern sich bei der Adsorption von einer Monolage Xenon
ungefa¨hr um den Faktor zehn.
2. Die relativen Unterschiede zwischen den Spotintensita¨ten sind groß und
man beno¨tigt eine hohe Dynamik in der Empfindlichkeit des Meßgera¨ts,
um alle gleichzeitig messen zu ko¨nnen. Dieser Punkt fa¨llt in den getrennten
und linearen Darstellungen weiter unten nicht mehr auf.
In den Kurven findet sich fu¨r das weitere Wachsen der Multilage kein Hinweis,
obwohl es bei dieser Temperatur stattfindet. Entweder sind bei dieser Energie die
Formfaktoren unempfindlich, oder es muß von einem Inselwachstum in einem
steady–state–Modus und einer rauhen Schicht ausgegangen werden. Dann ist die
Bedeckung bei 25sec noch ho¨her abzuscha¨tzen. Eine separate Messung bei 40eV
und 40K zeigt a¨hnliches Verhalten, obwohl dort bei langsamerem Wachstum die
Multilage mit LEED deutlich unterschieden werden kann. Dieses Verhalten ist
hier aber nicht Thema und wird nicht weiter diskutiert.
6.5.4.2 Einfluß von Meßstrahl und Temperatur auf ΘXe
Die Edelgasschichten sind sehr empfindlich auf Elektronenbeschuß. Dies soll hier
ebenfalls fu¨r die Xenon–Schicht dargestellt werden. Es werden fu¨r eine typische
Bedeckung im Submonolagenbereich die Intensita¨ten fu¨r zwei verschiedene Fila-
mentstro¨me mit der Zeit verfolgt. Die sonstigen Bedingungen sind identisch zu
oben und zum Experiment im folgenden Abschnitt (gleicher Meßtag, direkt vor
Abb. 6.14). Die Temperatur ist diesmal jedoch T = 50K. Das entspricht den
Startbedingungen unten.
Das Ergebnis ist in Abb. 6.15 zu sehen. Dargestellt sind jeweils nur zwei
der gemessenen Spots. Die Adsorption beginnt bei t = 0sec. Man erkennt, daß
es mit der Zeit noch zu einem Ordnen der Schicht kommt. Erst bei 40sec ist
ein Maximum der hexagonalen Schicht erreicht, obwohl die Dosierzeiten nur 10
bzw. 12sec betragen. Der Intensita¨tswert liegt (relativ auf Strom und Bedeckung
normiert) ho¨her als in Abb. 6.14, was als bessere Ordnung aufgrund der ho¨heren
Temperatur begru¨ndet wird. Eine Nachadsortion liegt ebenfalls vor. Dies ist mit
der Verzo¨gerung des relativen Minimums des (1 1)–Reflexes zu begru¨nden, ist
aber aus anderen Messungen auch bekannt.
Den Einfluß des Elektronenstrahls sieht man in zwei Effekten. Zum einen ist
fu¨r den ho¨heren Strom die Intensita¨t im hexagonalen Reflex (relativ) geringer
als fu¨r die Messung mit kleinerem Strom, obwohl die Dosierzeit la¨nger ist. Zum
anderen fa¨llt nach Ende der Adsorption die Intensita¨t des (1 0)hex–Reflexes fu¨r
den gro¨ßeren Strom schneller ab. Man beachte die logarithmische Skala.
Um beide Effekte zu erkla¨ren, muß ein direkter Einfluß auf das Xenon ange-
nommen werden. Es ko¨nnte sich um eine elektronen–induzierte Unordnung han-
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Abbildung 6.15: Einfluß des Elektronenbeschusses auf die LEED–
Peakintensita¨ten fu¨r 2 versch. Reflexe im zeitlichen Verlauf bei und nach der
Xenon–Adsorption von etwa 0.5ML auf NaCl zu T = 50K und pXe = 10−7mbar.
E = 63eV und IFil = 2.15A und 2.30A. Erla¨uterungen im Text.
deln. Dann ist der Anstieg der (1 1)–Intensita¨t ungewo¨hnlich. Deshalb liegt wahr-
scheinlich eine elektronen–unterstu¨tzte Desorption vor. Dies ist mit den u¨brigen
Messungen konsistent. Der Einfluß wird mit geringerer Temperatur kleiner.
Eine einfache U¨berpru¨fung mit TDS ist nicht mo¨glich. Der LEED–Fleck be-
leuchtet nur einen kleinen Teil der Probe, TDS wird aber von dem gesamten
Kristall gemessen. Man mu¨ßte auf ein anderes Filament (eine einfache Wolfram-
wendel) als Elektronenquelle wechseln, um die Probe gleichma¨ßig mit Elektronen
zu bestrahlen. So hat Ernst [13] eine einfache Wolframwendel zur gleichma¨ßigen
Erzeugung von Farbzentren auf der NaCl–Schicht benutzt. Unter diesen Bedin-
gungen kann man aber nicht mehr vor der Gasdusche arbeiten und gleichzeitig
mit LEED beobachten. Dieses Experiment ist nicht gemacht worden.
6.5.4.3 Konsequenzen fu¨r die weiteren Messungen
Als Konsequenz aus der festgestellten elektronenunterstu¨tzten Desorption wird
fu¨r die weiteren Messungen ein Filamentstrom von IFil = 2.20A gewa¨hlt. Durch
kurze Meßunterbrechungen, in denen der Elektronenstrahl so abgelenkt wird, daß
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er nicht mehr die Probe trifft, kann die niedrige Elektronenbelastung wie hier bei
durchga¨ngiger Bestrahlung mit IFil = 2.15A eingestellt werden. Die Za¨hlrate und
die Meßstatistik sind aber bei dieser Wahl noch groß genug, um auch 1D–Scans
mit ausreichender Schnelligkeit fu¨r die benutzte Ku¨hlrate zu machen.
Die Xe–Bedeckung wird am Ende der Messungen kontrolliert. Es werden glei-
che, unabha¨ngig Experimente mit Heiz– und Ku¨hlraten verglichen.
Die Eichung der Bedeckungsangaben erfolgt nicht allein nach der Dosierzeit,
sondern es wird der Verlauf der Intensita¨ts–Isobaren der Mischschichten beru¨ck-
sichtig. Das Verschwinden der Intensita¨tsstufen oder –knicke am Phasenu¨bergang
der Kr–2D–Kondensation (siehe unten, Abschnitt 6.5.5.4) werden als Eichung fu¨r
1ML benutzt.
6.5.5 Intensita¨ts–Isobaren: ΘXe–Abha¨ngigkeit
Die systematischen Untersuchungen werden jeweils bei einem konstanten Kr–
Druck und zu verschiedenen Xe–Vorbedeckungen durchgefu¨hrt. Die Temperatur
wird mit linearer Heizrate variert.
Die Darstellung der Experimente und Ergebnisse beginnt in diesem Abschnitt
mit den LEED–Intensita¨tsisobaren. Hier sollen die Abha¨ngigkeiten von Tempe-
ratur und ΘXe betrachtet werden. Der Phasenu¨bergang der Mischschichten wird
mit dem der reinen Kr–Schicht verglichen.
Meßserien zu Profilen mit dem SPA–LEED und dem optischen Detektor wer-
den in den anschließenden Abschnitten beschrieben. An ihnen wird die Kr–Druck-
abha¨ngigkeit erla¨utert.
6.5.5.1 Zur experimentellen Durchfu¨hrung
Zu Beginn jeder Meßserie werden stets die Intensita¨ts–Isobaren fu¨r das reine
Krypton–System aufgenommen, um die Daten im p–T–Phasendiagramm einord-
nen zu ko¨nnen. Um Kurven mit gleichen Druckangaben im Meßprotokoll konsi-
stent darzustellen, sind die Temperaturachsen fu¨r verschiedene Meßtage gegebe-
nenfalls um bis zu zwei Kelvin zu verschieben.
Aus folgenden Gru¨nden kann es zu Abweichungen kommen. Wie in der Dis-
kussion der TDS–Messungen bereits erwa¨hnt, kann die Temperatur zwischen ver-
schiedenenMeßtagen um bis zu 2K driften. Eine Unsicherheit fu¨r den Druck stellt
die Positionierung des Kristalls vor der Gasdusche dar. Die Reproduzierbarkeit
der xyz–Einstellung mit dem Manipulator ist sehr gut. Hier werden Mikrome-
terschrauben benutzt. Die Wiederholbarkeit der Winkeleinstellungen ist gut. Die
doppelte Drehdurchfu¨hrung erho¨ht zuna¨chst die Ungenauigkeit, wenn der Kristall
wegbewegt wurde, z.B. fu¨r eine TDS–Messung. Aber es besteht die Mo¨glichkeit
zu einer pra¨zisen Einstellung, indem ein LEED–Spot zu bekannten Ablenkspan-
nungen durch Bewegen des Kristalls wieder auf seine vorherige Position justiert
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wird. Die wesentliche Fehlerquelle besteht im Abstand zur Gasdusche und hat ei-
ne zuna¨chst unerwartete Ursache: Die Stellung der Heliumkanne zur Apparatur.
Diese u¨bt durch den Kryostaten eine Hebelwirkung auf den Kristallhalter aus,
die den Abstand zur Gasdusche um fast 1cm a¨ndern kann. Das entspricht einer
Gro¨ßenordnung im Druck. Zur Kontrolle wurde schließlich mit einem Multimeter
die Beru¨hrung von Kristall und Gasdusche gemessen und als unabha¨ngige Ent-
fernungseichung verwendet. Eine weitere Druck–A¨nderung ergibt sich fu¨r sehr
geringe Absta¨nde zur Gasdusche aufgrund des inhomogen Druckprofils, wenn
der Meßfleck auf dem Kristall mit A¨nderung der Elektronenenergie oder der Fo-
kussierung wandert. Die folgenden Messungen finden aber alle unter konstanten
Bedingungen statt. Der Kristall befindet sich dichtmo¨glichst vor der Gasdusche.
In den Abb. 6.16 und 6.17 wird beispielhaft eines der SPA–LEED–Experi-
mente mit systematischer Variation der Xenon–Vorbedeckung vorgestellt. Darge-
stellt werden die Spitzenintensita¨ten verschiedener Beugungsreflexe als Funktion
der Temperatur. Die Messung erfolgt isobar mit pKr = 10−6mbar. Die einzelnen
Kurven werden im folgenden als (Intensita¨ts–) Isobaren bezeichnet.
Die Xenon–Voradsorption erfolgt bei T = 50K. Das ist bereits eine relativ
hohe Temperatur, bei der die Schichten gut ordnen. Nach Einstellen des Krypton–
Drucks wird die Temperatur linear erniedrigt mit einer Ku¨hlrate von 0.02K/s.
Dargestellt werden die Intensita¨ten erst ab Starten der Ku¨hlrampe. Sie liegen
aber jeweils auch fu¨r die reine Fla¨che, die Zeit der Xenon–Adsorption sowie fu¨r
das Einschalten des Kr–Drucks vor. Nach jeder Messung wird nochmal bei T =
50K ohne Kr–Druck gemessen, um die noch vorhanden Xenon–Bedeckung zu
kontrollieren. Dann wird die Schicht bei 270K getempert. Bei anderen Serien
wurde sogar bis 400K ausgeheilt.
Die verschiedenen Spots werden in derselben Messung simultan, d.h. schnell
alternierend, gemessen. Nach einem Zyklus wird der Elektronen–Strahl fu¨r kurze
Zeit mit den Ablenkspannungen Vx = Vy = 150V von der Probe weggelenkt, um
die Elektronen–Dosis zu reduzieren. In dieser Serie ist diese Pause so groß wie
die Meßzeit gewa¨hlt. Der verwendete Filamentstrom betra¨gt fu¨r diese Messung
2.20A. Die Elektronenenergie ist 63eV .
Zusa¨tzlich zu den dargestellten Reflexen (0 0), (1 0), (1 1) und (1 0)hex wurde
auch die Peakintensita¨t des (1/2 0) gemessen. Diese zeigt ein a¨hnliches Verhalten
wie (1 0)hex. Da beide Positionen benachbart sind, sieht man jeweils die Schulter
des anderen Spots. Der hexagonale Reflex ist aber viel intensiver, so daß sein
Verhalten dominiert. Der (1/2 0)–Verlauf wird nicht extra dargestellt. Unten wird
auf die Profilauswertung eingegangen.
Die Intensita¨tsachse ist jeweils linear gewa¨hlt. In Abb. 6.16 werden zusa¨tz-
lich fu¨r kleine Temperaturen Teile der Isobaren fu¨r einige Xenon–Bedeckungen
in vergro¨ßerter Skalierung nochmals gezeigt. Die Richtung der Entwicklung mit
zunehmender Vorbedeckung wird durch einen Pfeil markiert. Die Werte fu¨r ΘXe
werden in den Captions genannt. Fu¨r diese Energie ist der lineare Zusammenhang
der (1 0)hex–Intensita¨t mit der Xenon–Bedeckung nicht explizit getestet worden.
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Abbildung 6.16: Intensita¨ts–Isobaren des (1 1)– und (1 0)hex–Reflexes bei pKr =
10−6mbar mit β = −0.02K/s, E = 63eV , IFil = 2.20A fu¨r versch. Xe–
Vorbedeckungen, 0ML ≤ ΘXe ≤ 1ML, Erla¨uterungen im Text.
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Abbildung 6.17: Intensita¨ts–Isobaren des (0 0)– und (1 0)–Reflexes bei pKr =
10−6mbar, 0ML ≤ ΘXe ≤ 1ML, gleiche Messungen wie Abb. 6.16 Erla¨uterungen
im Text.
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Man kann die Intensita¨ten bei 50K in den Abbildungen aber als ungefa¨hres Maß
betrachten. Fu¨r eine Berechnung der Xe–Dosis auf den Kristall ist der langsamere
Druck–Abfall nach Schließen des Preßluftventils zum Dosiersystem zu beru¨cksich-
tigen. Die Zeitkonstante ist mit 4 Sekunden so lang wie die ku¨rzeste Dosierzeit.
6.5.5.2 Temperaturachse und Zeitrichtung
Im folgenden ist fu¨r die Beschreibung einer zeitlichen Entwicklung stets in Rich-
tung der negativen Temperaturachse zu denken. Die LEED–Isobaren werden mit
einer Ku¨hlrampe gemessen. Wird von einem Intensita¨ts–Anstieg gesprochen, heißt
dies, die Intensita¨t ist bei ho¨herer Temperatur (fru¨here Zeit) geringer.
6.5.5.3 Beschreibung der reinen Kr–Adsorption, ΘXe = 0ML
Die Messung fu¨r die reine Krypton–Isobare ist mit den fetten Kurven gezeichnet.
Bereits beim Einschalten des Drucks bei 50K gibt es Intensita¨tsabfa¨lle um etwa
10 Prozent, die nicht gezeigt sind. Diese werden mit einem 2D–Gas auf der Ober-
fla¨che erkla¨rt. Zwischen 47K und 46K adsorbiert die Monolage. Auf der (1 0)hex–
Position sieht man die Schulter–Intensita¨t aus dem breiten (1/2 0)–Reflex anstei-
gen. Im gleichen Temperaturintervall fa¨llt der (1 1)–Reflex stark ab. Die (0 0)–
und (1 0)–Spots steigen in ihrer Intensita¨t an. Letzterer durchla¨uft vorher ein
Minimum, was bei diesen Messungen das einzige Indiz auf eine zweiphasige Ad-
sorption ist. Das Minimum ist nicht auf eine Reflexverbreiterung zuru¨ckzufu¨hren,
da es in den integralen Intensita¨ten (siehe weiter unten) auch zu sehen ist.
Ansonsten vollzieht sich die Adsorption der Monolagenschicht, wie Schimmel-
pfennig [39] sie beschrieben hat. Die Energie ist eine andere als bei seinen Mes-
sungen und gibt andere A¨nderungen der Formfaktoren. Hier werden erstmalig
tatsa¨chlich Intensita¨tsanstiege fu¨r Hauptstruktur–Reflexe gemessen. Diese Beob-
achtung ist ein weiteres wichtiges Argument zum Ausschließen einer amorphen
Adsorbatschicht.
Ab etwa 43K fallen alle Krypton–Intensita¨tsisobaren monoton ab. Hier adsor-
biert die Multilage. Es werden keine Hinweise auf eine stabile 2. Lage gefunden.
Die Breite der Monolagenstruktur ist mit Schimmelpfennigs Daten konsistent.
6.5.5.4 Beschreibung der Misch–Adsorption, ΘXe > 0ML
Hauptstrukturreflexe
Fu¨r die vorbedeckten Fla¨chen beobachtet man wie fu¨r Krypton allein den
Einfluß einen 2D–Gases. Die A¨nderungen der Intensita¨ten bei 50K entsprechen
mit zunehmendem ΘXe denjenigen, die im vorigen Abschnitt fu¨r die reine Xenon–
Adsorption vorgestellt wurden.
Zuna¨chst wird der Einfluß von Xenon auf den Phasenu¨bergang zur Krypton–
Monolage betrachtet. Der (1 1)–Reflex in Abb. 6.16 oben zeigt einen Intensita¨ts–
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Verlauf a¨hnlich wie fu¨r die reine Krypton–Adsorption. Nach einem Abfall folgt ein
konstantes Plateau. Nur die Gro¨ße des Abfalls wird entsprechend einer kleineren
Menge von adsorbiertem Krypton geringer. Fu¨r die gro¨ßte Vorbelegung erha¨lt
man einen fast konstanten Verlauf. Der Beginn der Kr–Adsorption wird mit zu-
nehmendem ΘXe zu ho¨herer Temperatur verschoben. Die Breite des U¨berganges
wird etwa um einen Faktor zwei gro¨ßer. Die Adsorption wird dennoch bei zuneh-
mend ho¨heren Temperaturen abgeschlossen. Die maximale Verschiebung betra¨gt
rund 1K.
Noch deutlicher und breiter ist die Verschiebung und Ausschmierung des Pha-
senu¨bergangs zur Monolage am (1 0)–Spot in Abb. 6.17 unten zu sehen. Auch
dieser zeigt mit zunehmender Xenon–Vorbedeckung noch ein a¨hnliches Verhalten
wie fu¨r die reine Krypton–Schicht. Die Amplitude des Anstiegs nimmt aber ab.
In der letzten Xenon–Kurve ist keine Stufe zu finden. Das lokale Minimum fu¨r
kleine ΘKr ist nur bei kleinen ΘXe zu beobachten und verschiebt sich stark zu
ho¨heren Temperaturen, um rund 1K. Bei den gro¨ßeren Vorbedeckungen wird zu-
nehmend aus dem Plateau ein langgezogener Anstieg. (Fu¨r die reine Fla¨che wird
kein konstantes Plateau gemessen, sondern sogar ein leichter Intensita¨tsabfall.
Im Vergleich zu der steilen A¨nderungen zur Multilage wird das aber als Plateau
bezeichnet.)
Der (0 0)–Spot in Abb. 6.17 oben weist schon ab der kleinsten Vorbedeckung
ein anderes Verhalten als die reine Krypton–Adsorption auf. Statt einer ho¨heren
wird eine geringere Intensita¨t fu¨r die Monolagenschicht erreicht. Fu¨r kleine ΘXe
wird vor der Monolagenphase ein neues lokales Maximum in der Intensita¨t durch-
laufen. Dieses ist fu¨r die Xenon–Bedeckungen zu sehen, bei denen im (1 0)–Spot
noch ein Minimum auftritt. Die Verschiebung und Verbreiterung des U¨bergangs
ist entsprechend den beiden anderen schon beschriebenen Hauptstrukturreflexen.
Daher wird das lokale Maximum wie folgt gedeutet. Der Anstieg der Intensita¨t
beginnt genau wie bei der reinen Kr–Adsorption nur zu ho¨heren Temperaturen
verschoben. Die Xenon–Zumischung verursacht den Abfall. Der Einfluß ist fu¨r
mittlere ΘXe am gro¨ßten. Fu¨r gro¨ßere Vorbedeckungen ist immer weniger von
einem Phasenu¨bergang zu sehen. Wiederum ist beim gro¨ßten ΘXe keine Stufe
mehr zu finden. Es bleibt nur ein langgezogener Anstieg.
Die drei Spots zeigen gemeinsam, daß mit gro¨ßerer Xe–Vorbedeckung immer
weniger Krypton auf der Oberfla¨che adsorbiert. Die Intensita¨tsa¨nderungen wer-
den kleiner. Schließlich ist keine Stufe mehr zu sehen. Hieraus wird gefolgert,
daß auf der Xenon–Schicht keine kondensierte 2D–Phase adsorbiert. Fu¨r eine ge-
schlossene Xenon–Schicht scheint auch kein oder nur wenig Krypton in die Schicht
zu mischen.
(1 0)hex–Reflex
Auch fu¨r den hexagonalen Reflex findet man beim Einschalten des Krypton-
Druckes bereits eine Abschwa¨chung der Peakintensita¨t, was wiederum nicht dar-
gestellt ist.
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Betrachtet man nun die (1 0)hex–Isobaren, ist bereits von Beginn an fu¨r alle
Kurven ein Abfall der Intensita¨ten zu beobachten. Dies ist nicht auf elektronen–
unterstu¨tzte Desorption zuru¨ckzufu¨hren. Diese tritt zwar auch auf, hat aber einen
wesentlich geringeren Abfall zur Folge. Das soll vorweg begru¨ndet werden. Fu¨r
die reine Xenon–Adsorption bei 50K wird fu¨r diesen geringen Elektronenstrom
auf die Oberfla¨che ein Abfall von etwa 10 Prozent in 200sec beobachtet. Nach
dieser Zeit ist die Temperatur schon bei 46K und man beobachtet einen deutlich
gro¨ßeren Abfall. Fu¨r die kleineren Temperaturen wird die Desorption zudem un-
wahrscheinlicher. Ferner ist in den Hauptstrukturreflexen kein Hinweis auf einen
Intensita¨tsanstieg zu finden, der mir einer Xenon–Desorption einhergeht.
Die wichtigsten Argumente, die eine gro¨ßere Xenon–Desorption widerlegen,
sind folgende: Erstens sind weitere Messungen auch bei einer tiefen Temperatur
beginnend mit einer Heizrampe durchgefu¨hrt worden. Man beobachtet fu¨r alle In-
tensita¨ten das gleiche Verhalten. Auf die Reversibilita¨t wird spa¨ter ausfu¨hrlicher
eingegangen. Zweitens zeigen die Auswertungen aller Experimente im allgemei-
nen und die der 1D–Scans im speziellen, daß die Xenon–Bedeckung noch auf der
Fla¨che ist. Hier wird dies schon allein aus den Hauptstruktur–Reflexen deutlich.
Der Intensita¨tsabfall der (1 0)hex–Isobaren ist also eindeutig auf die Krypton–
Adsorption zuru¨ckzufu¨hren. Es wird keine so scharfe Stufe wie bei den Isobaren
der Hauptstruktur gefunden. Die Kurven weisen aber einen deutlichen Knick bei
der Phasenu¨bergangstemperatur auf. Dieser liegt konsistent etwa 1K ho¨her als
fu¨r die reine Kr–Adsorption. Fu¨r die drei kleinen Vorbedeckungen wird dann etwa
die Intensita¨t wie fu¨r reines Krypton erhalten. Die Kurvenmu¨nden in ein Plateau.
Bei den mittleren ΘXe gibt es kein konstantes Plateau, sondern einen weiteren
stetigen Abfall. Fu¨r die gro¨ßte Bedeckung gibt es nur noch einen langsamen Abfall
und u¨berhaupt keine Stufe mehr. In dieser Weise beschrieben ergibt sich ein vo¨llig
identisches Bild zu den Hauptstruktur–Reflexen.
Es wird betont, daß hier auf einer konstanten Position im k–Raum gemessen
wird. Es kann an diesen Messungen nicht unterschieden werden, ob sich nur die
Intensita¨t oder auch die Position des Reflexes a¨ndert.
6.5.5.5 Erste einfache Modellbildung
Es soll zuna¨chst ein sehr grob vereinfachtes Modell u¨berpru¨ft werden. Fu¨r die
Annahme einer (teilweise) entmischten Schicht entspricht die Gesamtintensita¨t
eines Reflexes (ungefa¨hr) der Addition der LEED–Intensita¨ten von Krypton–
und Xenon–(reichen–) Inseln, wenn keine Interferenz zwischen den verschiedenen
Inseln auftritt (und die Einmischungen die Formfaktoren nur gering a¨ndern). Re-
flexverbreiterungen werden als vernachla¨ssigt angenommen. Inwieweit das Ver-
halten der Hauptstrukturreflexe mit diesem sehr simplen Entmischungsmodell
vertra¨glich ist, soll hier qualitativ besprochen werden.
Der (1 1)–Spot paßt sehr gut zu diesem Verhalten. Das liegt sicher auch dar-
an, daß er nicht zum reziproken hexagonalem Gitter geho¨rt. Das Verhalten des
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(1 0)–Reflexes kann teilweise mit einem Auffu¨llen der freien Substrat–Fla¨che er-
kla¨rt werden. Es zeigen sich aber mit gro¨ßerem ΘXe zunehmend Abweichungen
(fehlendes lokales Minimum, langsamer Anstieg statt Plateau). Das Verhalten der
(0 0)–Isobaren la¨ßt sich nicht einfach mit einem Auffu¨llen der freien NaCl–Fla¨chen
beschreiben. Die Annahmen sind zu stark vereinfacht oder falsch. Alle weiteren
Informationen, die unten vorgestellt werden, belegen dies. Als Startpunkt fu¨r die
Beschreibung soll aber zuna¨chst mit einfachen Modellen weitergearbeitet werden.
Das korrekte Bild wird erst spa¨ter beschrieben. Das Verhalten des (0 0)–Reflexes
kann mit einer Durchmischung der Schichten und der daraus folgenden A¨nde-
rung von Halbwertsbreite oder Formfaktoren begru¨ndet werden. Der umgekehrte
Schluß ist aber nur aus der Information der Peakintensita¨t nicht mo¨glich.
U¨bertra¨gt man die Beobachtungen am hexagonalen Reflex auf ein simples Mo-
dell, wie soeben fu¨r die Hauptstrukturreflexe, bedeutet der Knick die Adsorption
von Krypton–Inseln. Das u¨brige Verhalten la¨ßt sich vorla¨ufig und vereinfacht mit
unterschiedlichenMischungszusta¨nden beschreiben. Der Abfall oberhalb des Pha-
senu¨bergangs ist eine Lo¨sung von kleinen Mengen Krypton in Xenon. Unterhalb
des Phasenu¨bergangs bildet sich eine Mischschicht mit Monolagen–Bedeckung.
Bei kleinen Xe–Bedeckungen ist die Struktur der des reinen Krypton a¨hnlich.
Das liefert gleiche Intensita¨ten. Fu¨r gro¨ßere ΘXe liegt eine andere Struktur vor,
die gro¨ßere Intensita¨t auf der hexagonalen Position ergibt. Dies ko¨nnte eine ein-
heitliche quasi–hexagonale Struktur mit kleinerer mittlerer Gitterkonstanten als
fu¨r reines Xenon sein. Oder eine teilweise entmischte Struktur. Fu¨r beides wurden
oben im Abschnitt zu den 1D–Scans bereits Hinweise gefunden. Der Verlauf fu¨r
die LEED–Isobaren zu den großen Xenon–Bedeckungen erfordert eine Erweite-
rung des Modells auf zwei Lagen. Anders als auf den Hauptstrukturreflexen wird
eine deutliche Adsorption nachgewiesen. Insbesondere muß eine Adsorption auf
der Xenon–Struktur diskutiert werden.
6.5.5.6 Beschreibung des U¨bergangs zur Kr–Multilage
Hier wird dann auch eine Betrachtung des zweiten Phasenu¨bergangs, der mit den
Isobaren gemessen wird, relevant: die Adsorption der Krypton–Multilage. Diese
findet auch fu¨r die Mischschichten bei etwa 43K statt, genau wie fu¨r die reine
Krypton–Adsorption. In den Isobaren jedes Reflexes findet sich hier aber neue
zusa¨tzliche Struktur. Es treten zusa¨tzliche Maxima oder Minima auf.
Alle Schichten mu¨nden bei 41K in sehr a¨hnliche Intensita¨ten der Hauptstruk-
turreflexe, was auf vergleichbare Strukturen trotz so unterschiedlichen Xenon–
Anteils auf der Fla¨che deutet. Die ko¨nnen mit der bisherigen Information noch
nicht verstanden werden. Hier werden zwei Mo¨glichkeiten vorgeschlagen: Variante
1 besteht in einem U¨berwachsen der Unterlage mit Kr–Inseln ohne Ru¨cksicht auf
eine unterschiedliche Ausgangsfla¨che. Modell 2 schla¨gt das Wachsen von Kryp-
ton auf Krypton–reichen Inseln vor. Die Xenon–Bedeckung wird zu 3D–Inseln
zusammengeschoben.
KAPITEL 6. DAS MISCHSYSTEM KR+XE/NACL(100) 101
Hervorgehoben werden soll das Verhalten der Isobaren auf der hexagonalen
Position. Hier bleibt eine ho¨here Intensita¨t fu¨r große ΘXe als fu¨r die reine Kr–
Schicht. Dies ist ein Indiz fu¨r Variante 2, die spa¨ter diskutiert werden soll.
6.5.5.7 Ergebnisse zu ΘXe > 1ML
Es wurden in einer weiteren Serie explizit Kurven bis zu ΘXe = 1.7ML aufge-
nommen. Alle Bedeckungen gro¨ßer 1ML zeigen ein a¨hnliches Verhalten wie die
hier zu ΘXe = 1ML dargestellten.
6.5.5.8 Zusammenfassung und abschließende Bemerkungen
Die hier vorgestellte Meßserie ist eine von insgesamt acht zu teils gleichen, teils
gezielt gea¨nderten Meßbedingungen. Es ist die mit der gro¨ßten Dichte der Werte
fu¨r die Xenon–Bedeckung. Sie ist stellvertretend vorgestellt worden. Die beschrie-
benen Ergebnisse stimmen mit den u¨brigen Daten u¨berein. Die Abweichungen,
die durch gezielte A¨nderung der Meßbedingungen wie Druck oder Ku¨hlrampe
zustande kommen, werden unten beschrieben.
Man sieht, daß mit der bloßen Information aus Peakintensita¨ten bereits erste
Vorstellungen zum Mischsystem entwickelt werden ko¨nnen. Eine Interpretation
als Mischschicht mit Mischungslu¨cke beschreibt die gefundenen Details.
Allerdings zeigen sich auch sehr deutlich die Grenzen bei der Interpretation. Es
fehlt die Information u¨ber die mittlere Gitterkonstante und u¨ber die Breite bzw.
die integrale Intensita¨t der Reflexe. Messungen mit der CCD–Kamera und dem
optischen Detektor geben einem beide oder alle drei Informationen. Sie werden
weiter unten vorgestellt. Zuna¨chst werden weitere “traditionelle“ SPA–LEED–
Messungen vorgestellt. An diesen soll auch die Abha¨ngigkeit vom Krypton–Druck
gezeigt werden.
6.5.6 SPA–LEED–Profilserien: ΘXe– und pKr– Abha¨ngig-
keit
6.5.6.1 Beispiele fu¨r 1D–Profilserien
Das im vorigen Abschnitt beschriebene Experiment wird nun erweitert. Nach
jeder Pause, in der der Elektronenstrahl vom Kristall weggelenkt wird, wird ein
1D–Scan durch den hexagonalen Reflex aufgenommen. Dieser la¨uft entlang der
< 110 >–Richtung. Er geht somit auch durch die (1 1/2)–Position.
Beispiele fu¨r einige 1D–Scans aus solchen Messungen werden in Abb. 6.18 ge-
zeigt. Aufgetragen wird die Intensita¨t u¨ber den Wellenvektor. Die beiden Teilab-
bildungen enthalten jeweils Scans einer Meßserie zu verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 6.18: Beispiele fu¨r Profilserien mit dem SPA–LEED. 1D–Scans durch
den (1 0)hex–Reflex in < 110 >–Richtung fu¨r E = 63eV , IFil = 2.20A und pKr =
10−6mbar. links ΘXe ∼ 0.2ML sowie rechts ΘXe ∼ 0.5ML. Erla¨uterungen im
Text.
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Links betra¨gt die Xenon–Vorbedeckung nur etwa 0.2ML, rechts sind es circa
0.5ML. Die einzelnen Scans sind um einen konstanten Offset gegeneinander ver-
schoben. Die Intensita¨tsachse ist linear. Die Strichbeschriftung wird jedoch fu¨r
die Temperaturangaben zu den einzelnen Scans benutzt. Auf der x–Achse ist
der Nullpunkt fu¨r die (1 0)hex–Position der reinen Xenon–Schicht gewa¨hlt. Diese
Intensita¨t ist somit auch mit der (1 0)hex–Isobaren zu vergleichen. Der (1 1/2)–
Reflex befindet sich bei 9%BZ.
In der Abbildung 6.18 sind die ungegla¨tteten Originaldaten mit Punkten ge-
zeigt. Als durchgezogene Linie ist ein Fit mit einem Lorentz–Profil eingezeichnet.
Die Meßpunkte sind stark verrauscht. Mit Faktor x weniger Meßpunkten und Fak-
tor 1/x ho¨herer Belichtungszeit ha¨tte ein rauschfreieres Signal erhalten werden
ko¨nnen. Dann ha¨tte man aber auch weniger Meßpunkte im Peak in Kauf nehmen
mu¨ssen. Eine variable Definition u¨ber den Scanbereich ist standardma¨ßig nicht
vorgesehen.
Ein Scan besteht aus 200 Meßpunkten. Die Scanla¨nge betra¨gt 50%BZ. Dar-
gestellt werden nur 4/5 davon. Der weitere Bereich ist aber fu¨r eine sichere Unter-
grundbestimmung notwendig. Pro Punkt wird mit 50ms gemessen. Damit ergibt
sich eine Gesamtmeßzeit von 10s Dauer pro Scan. Die Temperatura¨nderung be-
tra¨gt 0.2K wa¨hrend dieser Zeit.
In beiden Teilabbildungen beginnt die Serie oben auf einer Position nahe
k = 0%BZ. Mit zunehmender Temperatur wandern die Scans kontinuierlich zur
Position (1 1/2) und werden dabei schwa¨cher und breiter. Dies geschieht aber fu¨r
jede Serien bei unterschiedlicher Temperatur. Fu¨r die kleine Bedeckung links be-
obachtet man eine Intensita¨tsabnahme zwischen 47K und 46K wie in Abb. 6.16
unten ebenfalls fu¨r den einzelnen Meßpunkt. Danach erho¨ht sich die Spitzeninten-
sita¨t des Scans aber wieder auf der halbzahligen Position. Dieses Detail ist in der
(1 0)hex–Isobaren nicht zu sehen. Bei der gro¨ßeren Bedeckung geschieht die gro¨ste
A¨nderung in der Peakposition erst bei tieferer Temperatur. Der Reflex wird lang-
samer breit. Die Intensita¨ts–Isobare auf der (1 0)hex–Position unterscha¨tzt also
auch fu¨r diesen Fall die Gesamtintensita¨t im verschobenen Spot. Diese Aussagen
sind jedoch besser in einer Auftragung der Fitparameter zu erkennen. Diese soll
im folgenden Abschnitt pra¨sentiert werden.
6.5.6.2 Zum Fitten der Profile
Die oben beschriebenen Meßserien mit einer großen Zahl von einzelnen Profilen
werden mit dem Programm GIR [2] gefittet. Dabei werden sowohl Profilbeschrei-
bungen mit einem als auch mit zwei Lorentz–Funktionen getestet.
Die Fitfunktion ist
I = Uo + Uslopek + Ii
(
σi
2 + (k − ki)2
)−1
. (6.5)
Darin bezeichnet Uo einen konstanten und Uslopek einen linearen Untergrund.
Nur der erste wird fu¨r jeden Fit freigegeben. Bei der Beschreibungmit einem Peak
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werden sowohl die Amplitude Io, die Position ko und die Breite σo freigegeben.
Fu¨r die Beschreibung mit zwei Peaks wird k1 = 9%BZ und σ1 = 5%BZ fest
vorgegeben, lediglich die Amplitude I1 des zweiten Lorentz kann frei gefittet
werden. Aus der Beschreibung der 1D–Scans zur reinen Kr–Adsorption sind diese
Werte ermittelt. Beispiele fu¨r die Fits werden in Abb. 6.18 und Abb. 6.24 gezeigt.
Es wird an dieser Stelle eine kurze Diskussion zu den Restriktionen fu¨r den
zweiten Peak vorweggenommen. Die festen Parametervorgaben k1 und σ1 erwei-
sen sich als sehr sinnvoll fu¨r die kleineren Dru¨cke. Fu¨r Profile bei ho¨heren Dru¨cken
beschreibt der zweite Lorentz nur kleine Abweichungen des Untergrunds. Diese
Profile werden schon mit einem Peak sehr gut beschrieben. Der zweite Peak ist
nicht notwendig. Mit den gewa¨hlten Restriktionen ergeben sich beim Fitten mit
zwei Peaks die gleichen Ergebnisse.
Man mu¨ßte im Fitprogramm noch weitere Parameter als fest vorgeben, um
eine stabile Konvergenz mit 2 Peaks zu erreichen, die sich tatsa¨chlich anders
verhalten. So ko¨nnten z.B. die Positionen ko, k1, σo und σ1 festgehalten und nur
die Amplituden Io und I1 freigegeben werden. Da auch fu¨r diese beiden Peaks
große Halbwertsbreiten herauskommen werden, wird keine andere Information
aus diesen Fits erwartet als die, die bereits jetzt durch einen geschickten Vergleich
mit den Messungen bei kleinerem Druck erhalten wird.
6.5.6.3 Ergebnisse der Profil–Auswertung
Die Ergebnisse fu¨r solche Auswertungen werden beispielhaft vorgestellt. In Abb.
6.19 und Abb. 6.20 werden fu¨r zwei verschiedene Kryptondru¨cke pKr = 10−6mbar
und pKr = 2.510−7mbar die Ergebnisse fu¨r je drei Vorbedeckungen dargestellt.
Alle Daten stammen vom gleichen Meßtag unter identischen Bedingungen. (Die-
sen Messungen wurden obige Beispiele fu¨r die Profile entnommen, siehe Abb.
6.18.) Abweichend vom vorher vorgestellten Experiment wird diesmal bei einer
Temperatur von T = 43K gestartet. Es wird sowohl eine Heizrampe bis zur
Desorption der Kr–Monolagenstruktur als auch eine Ku¨hlrampe durchlaufen. Die
Ergebnisse fu¨r die Heizrampe sind jeweils nur fu¨r den Datensatz mit der gro¨ßten
Vorbedeckung geplottet, um die U¨bersichtlichkeit zu erhalten. Die u¨brigen Da-
tenpunkte stammen von den Ku¨hlrampen.
6.5.6.4 Beschreibung zu pKr > 5 · 10−7mbar
Zuna¨chst werden die Messungen bei einem gro¨ßeren Druck in Abb. 6.19 betrach-
tet. Fu¨r diesen Druck pKr = 10−6mbar wurden auch die obigen Isobaren gezeigt,
vgl. Abschnitt 6.5.5. Man beobachtet fu¨r alle Vorbedeckungen ein fast hystere-
sefreies Aufeinanderfallen fu¨r die Heiz– und Ku¨hlrampe. Die Profile werden mit
einem einzigen Peak gut beschrieben. Die Fitprozedur liefert fu¨r zwei Peaks mit
den oben beschriebenen Restriktionen nahezu das gleiche Verhalten. Der zweite
Peak weist nur minimale Amplituden I1 auf.
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Die Reflexposition ko la¨ßt sich kontinuierlich zwischen der Position des halb-
zahligen Reflexes (Rauten bei k = 9%BZ) und der hexagonalen (1 0)hex–Position
(k = 0%BZ) einstellen. Das bedeutet eine kontinuierliche Einstellung der mitt-
leren Gitterkonstanten. Die beiden Extrema werden aber im dargestellten Tem-
peraturbereich durch die Mischschichten nicht erreicht. Insbesondere wird fu¨r die
Temperaturen oberhalb des Monolagen–Phasenu¨bergangs bei T ∼ 45.5K noch
nicht die Position der reinen Xenon–Schicht eingenommen. Aber auch bei den
tiefen Temperaturen T ≤ 42K beim Phasenu¨bergang zur Multilage wird nicht
ganz die Position der reinen Kr–Schicht erreicht.
Die Abha¨ngigkeit von der Xe–Vorbedeckung a¨ußert sich wie folgt. Bei einer
festen Temperatur betrachtet, nimmt die mittlere Gitterkonstante unterschiedli-
che Werte an. Man kann das Diagramm auch andersherum lesen. Eine bestimmte
mittlere Gitterkonstante erha¨lt man fu¨r eine gro¨ßere Vorbedeckung erst zu einer
tieferen Temperatur.
Die gleiche Temperatur–Abha¨ngigkeit wie fu¨r die Kurve zu 0.45ML Xe ergibt
sich ungefa¨hr auch bei noch gro¨ßerer Vorbedeckungen fu¨r die Reflexposition. Die
Messung zu 0.25ML Xe ist diejenige mit dem kleinsten untersuchten ΘXe in
dieser Serie. Insofern stellen die beiden Kurven in etwa die Grenzen fu¨r den
zuga¨nglichen ko–T–Phasenraum dar. Dieser liegt in gewisser Weise symmetrisch
um den urspru¨nglichen Phasenu¨bergang zur Kryptonmonolage bei T = 45.5K.
Mit der Position gekoppelt vera¨ndern sich auch Intensita¨t, d.h. Amplitude Io,
und Breite σ0 der Peaks. Die Profile sind zu allen Temperaturen deutlich ver-
breitert gegenu¨ber den reinen Xenon–Schichten. Fu¨r kleine ΘXe sind sie ebenfalls
breiter als reine Kr–Schichten. Die Breite weist ein a¨hnliches Verhalten wie fu¨r
die Position beschrieben auf. Es scheint ab einer bestimmten mittleren Gitter-
konstanten zu einer starken Zunahme der Breite zu kommen.
Daß der hexagonale Spot oberhalb des Phasenu¨bergangs bei 45.5K eine tem-
peraturabha¨ngige Intensita¨t aufweist, haben bereits die oben vorgestellten Isoba-
ren gezeigt. Durch die Profilauswertung weiß man jetzt zudem, daß der Peakin-
tensita¨ts–Abfall nicht nur vom Wegwandern von der Position (1 0)hex herru¨hrt.
In dieser Abbildung ist auch sehr deutlich zu erkennen, daß die Intensita¨t Io
fu¨r die kleine Xenon–Bedeckung (Kreise) bei der Adsorption der Kr–Monolage
wieder ansteigt, und zwar u¨ber die Intensita¨t der reinen Kryptonschicht (Rauten).
Der Offset Uo ist u¨ber einen großen Bereich der Temperatur als fast kon-
stant zu betrachten. Von 49K bis zur Adsorption der Multilage stellt man nur
ein langsames Absinken fest. Einige Scans, wie der mit Quadraten dargestellte,
zeigen noch andeutungsweise eine Stufe bei der Adsorption der Monolage. Dieses
Verhalten kann aber nicht systematisch fu¨r alle Scans gefunden werden. Mit der
Adsorption der Multilage ab 42K setzt hingegen ein steilerer Abfall ein, der stets
gefunden wird.
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6.5.6.5 Beschreibung zu pKr < 5 · 10−7mbar
Nun werden die beispielhaften Messungen bei einem kleineren Druck in Abb. 6.20
betrachtet. Man beobachtet in diesem Fall fu¨r alle Vorbedeckungen einen gewissen
Memoryeffekt fu¨r die Heiz– und Ku¨hlrampe. Und zwar ist die Intensita¨tskurve
zu Io stets von einem a¨hnlichen Verlauf wie die mit (Rauten) zu 0.8ML Xe
dargestellte. Bei den anderen Parametern, insbesondere ko und σ0, macht sich
dieser Effekt kaum bemerkbar.
Es handelt sich hierbei nicht um eine Hysterese. Bei erneutem Heizen wird in
etwa der Verlauf wie beim Abku¨hlen reproduziert. Eine Hystereseschleife wu¨rde
außerdem fu¨r die Amplitude Io entgegen dem Uhrzeigersinn durchlaufen werden,
was nicht der Fall ist. Ferner ko¨nnte man einen gro¨ßeren Einfluß auf ko und σ0
erwarten.
Daher muß es sich um eine kinetische Hemmung beim Erreichen des Gleich-
gewichtzustandes bei T = 43K handeln. Die Messungen zum ho¨heren Druck,
siehe oben, werden ebenfalls bei T = 43K gestartet. Dort wird keine derartige
Startverzo¨gerung beobachtet. Die Temperatur kann daher nicht der entscheidende
Parameter sein. Eine Verringerung der Xe–Mobilita¨t durch adsorbiertes Krypton
wu¨rde den Effekt fu¨r die Messungen bei hohem Druck versta¨rken, da dort die
mittlere Bedeckung gro¨ßer ist. Eine mo¨gliche Erkla¨rung kann eine Erho¨hung der
Xe–Diffusion durch Sto¨ße von Kr–Gasatomen sein. Oder es gibt eine effektive-
re “Ausnutzung jeder sich bietenden Lu¨cke“ in den Xenon–Inseln bei ho¨herem
Druck. Dieser Punkt wird nicht weiter betrachtet.
Fu¨r kleine Xe–Vorbedeckungen ist das Verhalten so wie oben fu¨r den ho¨heren
Druck beschrieben. Fu¨r Bedeckungen gro¨ßer circa 0.3ML ergeben sich jedoch
deutliche Abweichungen. Die Profile werden mit einem einzigen Peak unterhalb
T = 43K nicht mehr gut beschrieben. Es bleibt deutlich ein Peak nahe der
hexagonalen Position erhalten. Beispiele fu¨r diese Scans werden unten in Abb.
6.24 gezeigt.
La¨ßt man trotzdem den Fit mit einem Peak berechnen, so erha¨lt man im
Monolagen–Bereich Ergebnisse, wie fu¨r den ho¨heren Druck oben beschrieben.
Dies ist in der Abb. 6.20 fu¨r die mittlere Vorbedeckung (ΘXe ∼ 0.6ML) darge-
stellt. Man beobachtet “Schlenker“ in den Kurven.
Mit zwei Peaks ko¨nnen die Profile gut beschrieben werden, vgl. unten Abb.
6.24. Mit den oben beschriebenen Restriktionen la¨uft der Fitalgorithmus immer
stabil. Die korrekten Ergebnisse sind in der Abb. 6.20 mit grauen Symbolen dar-
gestellt.
Man beobachtet eine Aufspaltung in zwei Spots und eine maximale mittlere
Gitterkonstante ab einer bestimmten Xe–Vorbedeckung. In dieser Meßserie findet
sich somit die oben schon oft angesprochene Mischungslu¨cke wieder. Denn als
solche wird unten das Verhalten diskutiert.
Die Halbwertsbreiten σ0 werden in diesem Fall auf etwa 3%BZ begrenzt. Das
ist deutlich scha¨rfer als bei den Messungen mit ho¨herem Druck. Die Intensita¨ten
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sind im Vergleich gro¨ßer. (Die Einheiten in den Abbildungen sind zwar willku¨rlich,
aber fu¨r beide Fa¨lle gleich. Die Markierungen der Io–Achsen haben den gleichen
Abstand.) Fu¨r den Untergrund beobachtet man das oben beschriebene Verhalten.
6.5.6.6 Beispielhafte Darstellung zu T = const
Zur besseren Veranschaulichung des oben beschrieben Verhaltens wird hier noch
eine beispielhafte Auftragung der Fitparameter u¨ber der Xenon–Bedeckung gege-
ben. Zu der im vorigen Abschnitt beschriebenen Isobaren–Messung mit Kurven
bei besonders vielen ΘXe–Werten liegen zusa¨tzlich vereinzelte 1D–Scans vor. Fu¨r
zwei Temperaturen im Monolagen–Bereich kann damit eine Kurve erzeugt wer-
den. Diese Werte fu¨r T = 43K und T = 42K sind in Abb. 6.21 eingetragen.
Man sieht das kontinuierliche Einstellen der Gitterkonstante. Die Halbwerts-
breite ist fu¨r kleine ΘXe in der Mischschicht gro¨ßer als fu¨r die reine Kr–Ad-
sorption. Die Intensita¨t nimmt mit ΘXe und der zunehmenden Verschiebung zur
hexagonalen Position zu. Der Untergrund hat einen konstanten Wert.
6.5.6.7 Zusammenfassung und abschließende Bemerkungen
Die Profilauswertung ergibt eine vollsta¨ndigere Beschreibung des untersuchten
Parameterbereichs als mit den Isobaren alleine. Die Information u¨ber die mittlere
Gitterkonstanten kann in Konzentrationen umgerechnet werden, vgl. Abb. 6.3.
Am Phasenu¨bergang wird dabei stets eine Mischungslu¨cke gefunden.
Der untersuchte Druckbereich hat dabei gerade einen kritischen Stellenwert.
In diesem Bereich geschieht der U¨bergang zum Schließen der Mischungslu¨cke bei
tiefen Temperaturen.
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Abbildung 6.19: Ergebnisse der Profilauswertung einer SPA–LEED–Serie mit
pKr = 10−6mbar und (Rauten) 0ML, (Kreise) 0.25ML, bzw. (Quadrate) 0.45ML
Xenon voradsorbiert, Fit mit (schwarz) einem Peak, dargestellt werden Position
ko, Breite σo und Amplitude Io des Lorentz und der Untergrund Uo. Erla¨uterun-
gen im Text.
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Abbildung 6.20: Ergebnisse der Profilauswertung einer SPA–LEED–Serie mit
pKr = 2.510−7mbar und (Kreise) 0.25ML , (Quadrate) 0.6ML, bzw. (Rauten)
0.8ML Xenon voradsorbiert, Fit mit (schwarz) einem oder (grau) zwei Peaks,
dargestellt werden Position ko, Breite σo und Amplitude I0 des freigegebenen
Lorentz und der Untergrund Uo. Erla¨uterungen im Text.
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Abbildung 6.21: Ergebnisse der Profilauswertung einer SPA–LEED–Serie mit
pKr = 10−6mbar als Funktion der Bedeckung zu (Kreise) T = 43K und (Qua-
drate) T = 42K, Fit mit einem Peak, dargestellt werden Position ko, Breite σo
und Amplitude I0 des Lorentz und der Untergrund Uo. (gleiche Messungen wie
Abb. 6.16) Erla¨uterungen im Text.
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6.5.7 Messungen mit dem optischen Detektor
Die bisher beschriebenen Messungen sind gro¨ßtenteils sowohl mit dem normalen
Channeltron–Betrieb des SPA–LEED als auch mit dem neu entwickelten opti-
schen Detektor und der CCD–Kamera gemessen worden. Die Auswahl der obigen
Beispiele aus den Messungen im Channeltron-Betrieb erfolgte vor allem wegen der
gro¨ßeren Anzahl von Werten fu¨r ΘXe. Die Ergebnisse mit dem optischen System
sind in fast allen Punkten die gleichen. Die Qualita¨t der Daten ist bezu¨glich vieler
Merkmale sogar deutlich besser. Vor allem stehen aber mehr Informationen zur
Verfu¨gung.
6.5.7.1 Vorteile der optischen Detektion
Aus den 2D–Scans la¨ßt sich die integrale Intensita¨t der Spots direkt berechnen.
Der Vergleich mit den Spitzenintensita¨ten ermo¨glicht einen schnellen Zugang zu
der Information, ob eine Verbreiterung des Profils auftritt, ohne 1D–Scans aus-
werten (oder anschauen) zu mu¨ssen.
Die Spitzenintensita¨ten ko¨nnen auch fu¨r wandernde Spots wie den (10)hex–
Reflex gemessen werden. Im Channeltron–Betrieb ist dazu eine Peak–Nachfu¨h-
rung notwendig. Dies ist prinzipiell mo¨glich. Fu¨r die beobachteten geringen Inten-
sita¨ten arbeitet die Regelung aber instabil. Außerdem bedeutet dies eine zusa¨tz-
liche Elektronendosis fu¨r die Schichten.
Die 2D–Messung erha¨lt natu¨rlich auch die Beugungsinformation fu¨r alle kri-
stallografischen Richtungen auf der Oberfla¨che. Bei den oben beschriebenen SPA–
LEED–1D–Scans wird die < 1−10 >–Richtung außer Acht gelassen. Vor Beginn
der Serie wird jeweils auf den hexagonalen Reflex zentriert.
Die 2D–Messungen ko¨nnen nicht von einer Verschiebung des gesamten Beu-
gungsbildes verfa¨lscht werden. Dies kann durch elektrische Aufladungen gesche-
hen. Bei kombinierten LEED und TDS–Messungen, bei denen der Kristall zwi-
schen den Meßpositionen der verschiedenen Gera¨te hin– und herbewegt wird,
kann auf die exakte Justage verzichtet werden.
Die Meßzeit fu¨r die 2D–Scans auf der Position (1 0)hex ist mit 1sec um einen
Faktor zehn geringer gewa¨hlt als bei den SPA–LEED–Messungen. Die enorme
Empfindlichkeit des Gera¨ts ermo¨glicht, die Elektronendosis auf den Kristall zu
reduzieren, indem la¨ngere Pausen zwischen den Scans eingelegt werden1.
1Hier wurde die Zeit aber fu¨r die Messung der Hauptstrukturreflexe mit der CCD–Kamera
benutzt. Obwohl deren Belichtungszeit wesentlich ku¨rzer als 1sec ist, konnte die Zeit fu¨r einen
Zyklus aus der Messung auf jedem Spot nur um einen Faktor zwei reduziert werden. Das liegt
vor allem an dem langsamen Meßprogramm PMIS [37, 11], das zur CCD–Kamera geho¨rt, sowie
an dem langsamen 486er–Prozessor. Aber auch die Auslesezeit des CCD–Chips muß bedacht
werden sowie die Zeit fu¨r das Speichern auf der Festplatte. Wa¨hrend dieser Totzeiten kann
der Elektronenstrahl von der Probe weggelenkt werden. Kommt es bei anderen Experimenten
wirklich auf Geschwindigkeit an, so ist ein schnellerer Rechner sowie eine Integration aller
Meßroutinen in den Quellcode von PMIS zu empfehlen. Bisher wurden nur Macros benutzt.
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6.5.7.2 Beispiele fu¨r 2D–Profilserien
Beispielhaft werden Ausschnitte aus zwei Meßserien pra¨sentiert, die am gleichen
Meßtag wie die SPA–LEED–Daten in Abb. 6.18 und Abb. 6.19 aufgenommen
wurden. Die Meßbedingungen sind identisch. Die Experiment–Beschreibung ist
oben gegeben. Der Kr–Druck ist pKr = 10−6mbar. Energie und Filamentstrom
betragen E = 63eV und IFil = 2.20A.
Einen U¨berblick, in welcher Form die Daten des optischen LEED–Systems
vorliegen, gibt Abb. 6.22. Gezeigt werden die 2D–Scans wa¨hrend der Ku¨hlrampe
fu¨r links ΘXe ∼ 0.4ML und rechts ΘXe ∼ 0.7ML. Eine Temperaturachse ist ange-
geben. Um Mißversta¨ndnisse zu vermeiden, wird betont, daß die Bilder als echte
Parallel–Messung belichtet werden. Sie werden nicht wie beim SPA–LEED seriell
zusammengefu¨gt. Somit hat ein Einzelbild einen zugeho¨rigen Temperaturwert.
Die folgende Beschreibung wiederholt nochmal obige Ausfu¨hrungen und stellt
gewissermaßen eine Zusammenfassung der Messungen zum ho¨heren Druck dar.
Einen Vergleich der 2D–Scans miteinander ermo¨glicht die Aneinanderreihung
der Einzelbilder in die schmalen Streifen. In der gemeinsamen Grauwerteskalie-
rung erkennt man die Intensita¨tsentwicklung mit der Temperatur. Im Bereich
der Monolage ist nur noch eine sehr geringe Amplitude vorhanden. Hier sind bei
dieser Skalierung keine Informationen mehr zu erkennen. Deshalb ist eine zwei-
te Grauwerteskalierung vorgenommen worden, bei der jedes Einzelbild normiert
wird. Deren Aneinanderreihung la¨ßt gut die Verbreiterung der Spots bei tiefen
Temperaturen erkennen. Auch die Verschiebung zum rechten Bildrand hin wird
deutlich. Beide Prozesse sind kontinuierlich und gehen miteinander einher. Fu¨r
die gro¨ßere Vorbedeckung geschehen sie aber bei tieferer Temperatur.
Vergro¨ßert dargestellt sind jeweils der erste und der letzte 2D–Scan der Serie.
Der direkte Vergleich dieser Bilder zeigt ebenfalls deutlich die Verschiebung und
Verbreiterung der Profile. Man erkennt die einzelnen 32x32 Pixeln des Scans.
Die CCD–Elektronik hat jeweils 16x16 Pixel auf dem CCD–Chip zu einem Meß-
wert zusammengefaßt. Dies wird als Binning bezeichnet. Dadurch wird die hohe
Empfindlichkeit dieser optischen Messung bei einer kurzen Belichtungszeit von
nur 1sec erreicht. Der Ausschnitt eines Bildes aus dem k–Raum ist 18x18%BZ
groß. Ein Pixel entspricht ∆k = 0.56%BZ. Diese beiden Angaben sind nur fu¨r
diese Energie gu¨ltig. (Die schwarzen Ra¨nder in den unteren Bildecken sind ein
Schattenwurf der Austrittso¨ffnung hinter dem SPA–LEED–Oktopol.)
Das große Rechteck stellt eine Aneinanderreihung von 1D–Scans durch die
Einzelbilder dar. Die Temperaturachse ist die von links, jeweils entsprechend her-
unterskaliert. Die Grauwerteskala ist leicht vera¨ndert. Der Vergleich der beiden
(Teil–)Serien ist jetzt noch deutlicher mo¨glich. Die Messung mit gro¨ßerem ΘXe
weist schmalere und intensivere Spots auf, die sich erst bei einer tieferen Tempe-
ratur langsamer verschieben und weniger stark verbreitern. Daß dies nicht nur an
der Grauwertedarstellung liegt, belegt die Auswertung dieser Meßserien mit den
Fitprogrammen, die die oben beschriebenen quantitativen Ergebnisse liefert.
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Abbildung 6.22: Messung mit CCD–Kamera und optischem Detektor, zwei Bei-
spiele fu¨r Profilserien des (1 0)hex–Spots zu E = 63eV , IFil = 2.20A, pKr =
10−6mbar, links ΘXe ∼ 0.4ML, rechts ΘXe ∼ 0.7ML. schmale Streifen: Anein-
anderreihung der Einzelbilder in gemeinsamer oder separater Grauwerteskalie-
rung, große Quadrate: Vergro¨ßerte Darstellung des oben ersten und unten letz-
ten Einzelbildes aus 32x32 Pixeln (18x18%BZ). Binning 16–fach, Belichtungszeit
1sec. großes Rechteck Aneinanderreihung von 1D–Scans durch die Einzelbilder.
Erla¨uterungen im Text.
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6.5.7.3 Neues Ergebnis aus 2D–Profilen
Die 2D–Bilder liefern ferner ein wesentliches neues Ergebnis. Dieses ist erst in der
Auswertung aufgefallen. Deshalb liegen keine Messungen mit dem traditionellen
SPA–LEED–Modus dazu vor.
Die breiten Reflexe der Krypton–Phase wie auch die stark verschobenen der
Mischschichten liegen nicht genau auf der (1 1/2)–Position. Dies ist erst aufge-
fallen, als der Winkel fu¨r die 1D–Scans aus den 2D–Bildern bestimmt wurde.
Erwartet wird der gleiche Winkel, der mit dem SPA–LEED z.B. fu¨r einen Scan
durch (0 0)– und (1 0)–Spot bestimmt wird. In den Einzelbildern in Abb. 6.22 ist
dieser an der inhomogenen Verbreiterung des Xenon–Reflexes zu erkennen. Die
Spots sind in der inkommensurablen Richtung scha¨rfer. Die < 110 >–Richtung
verla¨uft in diesen Bildern unter einemWinkel von 28 Grad. Die Verschiebung fin-
det aber unter einem Winkel von etwa 10 Grad fu¨r die Messungen bei gro¨ßeren
Dru¨cken statt. Fu¨r kleinere pKr ist der Winkel 20 Grad. Die Bedeutung fu¨r die
Struktur der Kryptonschicht wird in Abschnitt 4.6 diskutiert.
Die Linescans fu¨r die optischen LEED–Messungen wurden jeweils zu den be-
stimmten Winkeln ausgewertet und ergaben keine signifikanten Abweichungen.
Da die Strukturen so schlecht geordnet und die Peaks so breit sind, kann man dies
verstehen. Es hat keinen wesentlichen Einfluß, daß die SPA–LEED–Scans unter
einem etwas abweichendem Winkel gemessen sind, da cos(20Grad) ∼ 0.94 ∼ 1.
6.5.7.4 Beispiele fu¨r Isobaren der integralen Intensita¨t
In Abb. 6.23 wird eine Auswahl der mit dem optischen Detektor gemessenen
Isobaren der integralen Intensita¨ten gegeben. Die experimentellen Bedingungen
sind mit denen oben identisch, die Serien stammen vom selben Meßtag. Die CCD–
Kamera hat eine “echte“ Dynamik von 214, d.h. effektiv von vier Gro¨ßenordnun-
gen. Zusa¨tzlich kann die Belichtungszeit variiert werden. Auf den Hauptstruktur-
reflexen wird mit entsprechend kleineren Zeiten als auf der hexagonalen Position
gemessen, um den CCD–Chip nicht zu u¨bersteuern. So la¨ßt sich die Dynamik
sogar auf einen gro¨ßeren Bereich als im Channeltron–Betrieb erweitern.
Dargestellt werden Kurven fu¨r den (1 0)– und (1 0)hex–Spot. Man beobachtet
in diesen Messungen auch den oben fu¨r geringere Dru¨cke beschriebenen Memory–
Effekt fu¨r den Start der Messung. Er ist allerdings weniger ausgepra¨gt und die
Kurven zeigen ab etwa 44K identische Verla¨ufe fu¨r die Heiz– und Ku¨hlrampe. Der
Abfall um etwa 10 Prozent in der (1 0)–Intensita¨t der reinen Krypton–Adorption
wird auf eine Defekt–Bildung in der NaCl–Schicht zuru¨ckgefu¨hrt. Bereits an an-
derer Stelle (vgl. Abschnitt 5.6.2) wird diskutiert, daß dafu¨r nur eine Konzen-
tration im Promillebereich notwendig ist. Die reine Kr–Messung ist die erste auf
einer frischen Salzschicht gewesen, so daß der Effekt fu¨r die u¨brigen Kurven eine
geringere Rolle hat. Die beiden anderen Hauptstrukturreflexe (nicht dargestellt)
zeigen ein entsprechendes Verhalten.
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Abbildung 6.23: Isobaren fu¨r integrale Intensita¨ten des (1 0)– und (1 0)hex- Re-
flexes, Messung mit CCD–Kamera und optischem Detektor, E = 63eV , IFil =
2.20A, pKr = 10−6mbar, ΘXe = 0ML, ∼ 0.4ML, ∼ 0.7ML und ∼ 1ML, Erla¨ute-
rungen im Text.
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Vergleicht man diese Kurven mit denen aus Abb. 6.16 und Abb. 6.17, findet
man weitestgehend u¨bereinstimmendes Verhalten. Phasenu¨bergangsverschiebung
und –verschmierung werden wiedergefunden. Insbesondere die lokalen Minima
treten auch in den integralen Intensita¨ten auf. Es handelt sich demnach um die
strukturelle Information des Formfaktors und nicht (zumindest nicht ausschließ-
lich) um eine Profilverbreiterung.
Es gibt zwei Unterschiede zu den Peakintensita¨ts–Isobaren. Erstens ist die
Intensita¨t des hexagonalen Reflexes im Bereich der Monolagen–Adsorption im
relativen Vergleich fu¨r kleine ΘXe ho¨her. Dies liegt an der Integration des brei-
ten Spots. Dadurch kommt es sogar zu dem U¨berschneiden mit der Kurve zu
ΘXe ∼ 1ML. Zweitens weist die zugeho¨rige (1 0)–Isobare ein anderes Verhalten
als die Peak–Messung auf. Hier kommt es zu einem starken Anstieg in der inte-
gralen Intensita¨t, der nicht mit der Spitzenintensita¨t gesehen wird. Also gibt es
auch in den Hauptstruktur–Reflexen Hinweise auf eine Kr–Adsorption bei großen
Xenon–Vorbedeckungen. Damit wird diese kleine Unstimmigkeit aus Abschnitt
6.5.5 bereinigt. Profile wurden aber nicht zu diesen ausgewertet. Speziell bei der
hier dargestellten Meßserie wurden auch nur diejenigen des hexagonalen Reflexes
gespeichert.
6.5.7.5 Beispiele fu¨r 1D–Scans aus 2D–Profilen
Trotz der geringen Belichtungszeit weisen die Spektren eine hervorragende Gu¨te
auf. Beispiele werden in Abb. 6.24 fu¨r zwei unterschiedliche Dru¨cke und Vorbe-
deckungen gezeigt. Es handelt sich wieder um Messungen aus den oben beschrie-
benen Experimenten zu E = 63eV und IFil = 2.20A. Die Kurven sind um einen
konstanten Offset gegeneinander verschoben. Der scheinbar gro¨ßere Abstand zwi-
schen den unteren Kurven liegt am Absinken des Untergrunds. Die Temperatur-
werte sind der Legende zu entnehmen. Die Intensita¨t ist linear dargestellt. Die
Meßdaten (Kreise) sind nicht gegla¨ttet, sondern die originalen Werte. Ebenfalls
dargestellt sind die Fitkurven mit 1 und 2 Peaks, letzteres nur in der linken
Teilabbildung, da in der rechten die Profile bereits mit einem Peak beschrieben
werden.
Fu¨r den ho¨heren Kr–Druck rechts beobachtet man das schon oben beschrie-
bene Verhalten. Die Profilserie links zum geringeren Kr–Druck stellt das erste
Beispiel fu¨r eine Aufspaltung der Spots da. Man erkennt deutlich, daß sich der
Reflex nicht mit einem Peak beschreiben la¨ßt. Die Position der gestrichelten Kur-
ven beschreibt den Schwerpunkt. Die Spitze liegt aber stets rechts neben den
Datenpunkten und auch die Flanken passen nicht. Die durchgezogenen Linien des
Fits mit 2 Peaks passen hingegen gut zum Verlauf der Meßdaten.
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Abbildung 6.24: Beispiele fu¨r Profilserien mit CCD–Kamera und optischem De-
tektor. 1D–Scans durch den (1 0)hex–Reflex in ∼< 110 >–Richtung fu¨r E =
63eV , IFil = 2.20A und links pKr = 2.510−7mbar,ΘXe ∼ 0.7ML sowie rechts
pKr = 10−6mbar,ΘXe ∼ 0.4ML. Erla¨uterungen im Text.
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6.5.8 Zusammenfassung und Diskussion
Es sollen zuna¨chst die LEED–Daten noch einmal fu¨r sich zusammengefaßt und
diskutiert werden. Abschließend erfolgt eine gemeinsame Diskussion mit den
TDS–Daten und ein Vergleich mit anderen Arbeiten zu Mischsystemen.
6.5.8.1 Zusammenfassung der Ergebnisse
Bei dem Mischsystem Xe+Kr/NaCl(100) tritt eine atomare Durchmischung auf,
die zu der Einstellung mittlerer Gitterkonstanten fu¨hrt. Man muß aber zu ge-
nu¨gend hohen Werten von Temperatur und Druck gehen, um eine kinetische
Hemmung im Ausbilden des Gleichgewichts zu vermeiden. So werden die Pha-
senu¨berga¨nge bei der Adsorption einer Monolagenschicht reversibel durchlaufen.
Man beobachtet in den Intensita¨ts–Isobaren weiterhin einen Phasenu¨bergang
zu einer Kr–Monolagenschicht. Der Begriff wird benutzt, obwohl die Gesamt-
bedeckung der Oberfla¨che teilweise gro¨ßer 1ML wird. Die Begriffswahl soll zum
Ausdruck bringen, daß es eine kondensierte Kr–Phase nur auf der NaCl–Unterlage
gibt. Dieser Punkt wird weiter unten diskutiert.
Der Phasenu¨bergang wird mit zunehmender Xe–Vorbedeckung zu ho¨herer
Temperatur verschoben und deutlich ausgeschmierter. Die Amplitude der In-
tensita¨tsa¨nderungen wird entsprechend einer kleineren adsorbierten Menge von
Krypton kontinuierlich kleiner mit zunehmendem ΘXe.
Neue geordnete Strukturen werden nicht gefunden. Man beobachtet U¨ber-
ga¨nge von der quasi–hexagonalen Struktur der reinen Xenon–Schicht hin zur
quadratischen2 Struktur der reinen Krypton–Schicht, mit allen Zwischenstufen3.
Die Einstellung des Gleichgewichtszustands ha¨ngt von der Xenon–Bedeckung,
der Temperatur und dem Kr–Druck ab.
Fu¨r die kleineren untersuchten Kr–Dru¨cke im Bereich p < 510−7mbar wird ei-
ne Mischungslu¨cke fu¨r den gesamten Existenzbereich der Monolagenschicht nach-
gewiesen. Der untersuchte Druckbereich zeichnet sich dadurch aus, daß fu¨r die
Messungen zu den hohen Kr–Dru¨cken die Mischungslu¨cke im unteren Tempera-
turbereich der kondensierten Kr–2D–Phase geschlossen wird. Die Profilauswer-
tung zu pKr = 10−6mbar ergibt eine kontinuierliche Einstellung der mittleren
Gitterkonstanten4. Die Strukturen werden aber auch sehr ungeordnet, was sich
in einem breiten Reflex wiederspiegelt.
2Der Einfachheit halber wird die Struktur weiter als quadratisch bezeichnet. Vergleiche aber
Abschnitt 4.6.
3Diesen U¨bergang kann man sich anschaulich besser vorstellen, wenn man sich erinnert,
daß die hexagonale Xenon–Schicht auch als 1D–inkommensurabel oder als c(2xN)–Struktur
beschrieben werden kann. Durch Einmischen von Krypton wird die mittlere Gitterkonstante
kontinuierlich verringert, vgl. Abb. 6.2.
4Eine gute zusammenfassende Beschreibung der aus dem hexagonalen U¨berstrukturreflex
gewonnen Daten (zu hohen Dru¨cken) stellt das in Abschnitt 6.5.7.2 zur Abb. 6.22 Gesagte dar.
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Die Kr–Multilage wa¨chst quadratisch. Dies besta¨tigen sowohl die einheitlichen
Isobaren bei tiefen Temperaturen als auch die Profilauswertungen, die entspre-
chende Peakpositionen nahe dem (1 1/2)–Reflex nachweisen. Ein deutlicher Anteil
der Xe–Bedeckung wird in die zweite Lage verschoben. Mit diesem Mechanismus
ergibt sich auch fu¨r Schichten mit ΘXe > 1ML das gleiche Verhalten wie bei
ΘXe = 1ML.
6.5.8.2 Diskussion der mittleren Strukturgro¨ßen
Die Halbwertsbreiten bis zu σo ∼ 9%BZ fu¨r die Mischschichten, vgl. Abb. 6.19,
sind deutlich gro¨ßer als bei der reinen Krypton–Schicht, die sonst schon als
“diffus“ bezeichnet wird. Sie entsprechen einer mittleren Korrelationsla¨nge von
nur noch zehn Substrat–Gitterkonstanten. Wa¨hrend man die reine Xe–Schicht
noch als HOC c(11x2)–Struktur beschreiben kann, macht das Bild von einem
Wiedereinrasten einer c(Nx2)–Struktur mit N≫ 10 keinen Sinn mehr.
Bei dieser kleinen mittleren Strukturgro¨ße hat auch die Bedeutung einer Mi-
schungslu¨cke die Grenze einer sinnvollen Beschreibung erreicht. Daß sie aber noch
Sinn macht, zeigen die Knicke, die weiterhin in den Isobaren auftreten.
Solange nur geringe Kr–Einmischungen in die Xe–Inseln erfolgen, a¨ndert sich
die Halbwertsbreite nur bis auf Werte von etwa σo ∼ 3%BZ. Dies trifft bei allen
Kr–Dru¨cken auf die Messungen zu, vgl. Abb. 6.19 und Abb. 6.20. Der Zahlenwert
bedeutet, daß im Mittel noch eine Korrelationen bis zu 30 Substrat–Gitterkon-
stanten vorliegt. Die Peakposition verschiebt sich um ko ∼ 1.5%BZ, d.h. auch
die mittlere Gitterkonstante verringert sich um etwa 1.5 Prozent. Dem entspricht
in der Vorstellung von einer HOC U¨berstruktur einer mittleren Periodizita¨t von
etwa 12–13 Atomabsta¨nden. Das ist eine sinnvolle Gro¨ße, um diese Modellvor-
stellung anzuwenden.
6.5.8.3 Diskussion der Verschiebung von Xe in die zweite Lage
Entscheidend fu¨r das Versta¨ndnis aller Messungen ist die Bedeutung der zweiten
Adsorptionslage:
1. Auf den hexagonalen Xe–Inseln tritt keine kondensierte Kr–Schicht auf.
2. Es kommt abha¨ngig von Kr–Druck und Temperatur zu einer Verschiebung
von Xenon–Atomen in die zweite Lage.
Die jeweils wichtigsten Argumente fu¨r diese Aussagen werden nochmal zusam-
mengefaßt. Weitere findet man oben in der Datenbeschreibung.
Eine kondensierte Schicht auf der Xenon–Lage mu¨ßte in den (1 0)hex–Isobaren
eine Intensita¨tsstufe ergeben, die sich proportional zur Xenon–Intensita¨t verha¨lt.
Beobachtet wird eine Stufe bzw. ein Knick, der mit zunehmender Xenon– Be-
deckung abnimmt.
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Die A¨nderung der mittleren Gitterkonstanten fu¨r geschlossene Xenonschich-
ten in der beobachten Gro¨ßenordnung von bis zu 7 Prozent (vgl. Abb. 6.19, die
nicht dargestellte Fitauswertung fu¨r ΘXe = 1ML hat den gleichen ko–Verlauf
wie die Quadrate ) ist nur mit einem Transport von Xenon in die zweite Lage zu
erkla¨ren. Eine A¨nderung um 1.5 Prozent, wie sie am Phasenu¨bergang zur Kr–
Monolage beobachtet wird, ist auch vertra¨glich mit einer komprimierten Schicht
aus nur einer einzigen Lage. Schwennicke [44] berichtet eine Variation der Git-
terkonstanten in der inkommensurablen Richtung um 2 Prozent unter A¨nderung
des Xe–Gleichgewichtdrucks, die dem Einschalten des Kryptondruckes hier ver-
gleichbar ist. Allerdings wird hier auch eine gleichzeitige Verbreiterung und In-
tensita¨tsabsenkung des (1 0)hex beobachtet. Dies sind Indizien fu¨r einen anderen
Mechanismus der Gitterkonstantena¨nderung. In diesem Fall liegt eine Verringe-
rung durch Einmischung von Krypton vor.
Folgende weitere Beobachtungen sind konsistent zu einem Xe–Transport in
die zweite Lage durch Kr–Adsorption.
1. Das 2D–LEED–Bild Abb. 6.11 rechts zeigt eine Mischschicht, die aus ei-
ner 3ML dicken Xe–Schicht entstanden ist. Ein Teil der Bedeckung ist
sicherlich wa¨hrend der Meßzeit durch den Elektronenstrahl mit ho¨herem
IFil desobiert worden. Aber daß es mehr als etwa 0.5ML waren, kann aus-
geschlossen werden. Hier zeigt sich außerdem ein neuer weiterer Hinweis,
daß Xe/NaCl(100) nicht im Frank–van der Merwe Modus (Lage fu¨r Lage),
sondern im Stranski–Krastanov–Modus (eine geschlossene Lage, dann 3D–
Inseln) wa¨chst. Wu¨rden geschlossene Xe–Mehrfachlagen vorliegen, ko¨nnte
Krypton nicht durch einen Platzwechsel mit einem Xenon–Atom der ober-
sten Xe–Schicht in Wechselwirkung mit der NaCl–Unterlage treten. Damit
wa¨re ein Ausbilden der Mischschicht in der ersten Lage auf NaCl nicht
mo¨glich.
2. Die Isobaren passen zu der Annahme. Es wird noch einmal betont, daß die
vorgestellten Isobaren nicht vom Verlust der Xenon–Bedeckung bestimmt
sind. Es wurden in einer weiteren Serie explizit Kurven bis zu ΘXe = 1.7ML
aufgenommen. Alle Bedeckungen > 1ML zeigen ein gleiches Verhalten.
3. Die Krypton–Multilage wa¨chst fu¨r alle ΘXe > 1ML stets als quadratische
Struktur. Dies wird darauf zuru¨ckgefu¨hrt, daß sich immer Wachstumskei-
me in der ersten Lage auf NaCl bilden. Es wurde intensiv bei verschiede-
nen Energien und Temperaturen nach einer hexagonalen Kr–Multilagen–
Struktur mit der Kr–Gitterkonstanten auf der Xenon–Unterlage gesucht.
(Entsprechendes wird fu¨r Ar/Xe beobachtet.) Aber eine solche Struktur
konnte nicht gefunden werden.
4. Schließlich wird die Aussage durch die Ergebnisse der TDS–Messungen
gestu¨tzt. Das wird im na¨chsten Abschnitt nochmal diskutiert.
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6.5.8.4 Diskussion der Isobaren der Mischschicht
Wie schon in Abschnitt 6.5.5.5 diskutiert, beschreiben die Isobaren nahe am
Phasenu¨bergang (mit Einschra¨nkungen) das Verhalten, das fu¨r ein Auffu¨llen der
Schicht bis zu einer Monolage und eine teilweise Entmischung erwartet wird. Die
Gro¨ße der Intensita¨tsa¨nderung am Phasenu¨bergang wird mit zunehmendem ΘXe
immer kleiner. Damit weisen die Isobaren und die Profilauswertung ein u¨berein-
stimmendes Ergebnis auf.
Im folgenden soll diskutiert werden, warum diese Beobachtung u¨berhaupt
mo¨glich ist. Weder die Interferenz zwischen den entmischen Phasen noch die Zu-
mischungen von Fremdatomen mit anderen atomaren Streufaktoren dominieren
das Verhalten.
Betrachten wir zuna¨chst den (1 0)hex–Spot. Er wird nur von den Xenon–
reichen Inseln verursacht. Eine Interferenz mit den umgebenden Krypton–Inseln
oder dem Substrat spielt keine Rolle, da aus deren anderer Symmetrie eine
Auslo¨schung ihres Strukturfaktors fu¨r die hexagonale Position resultiert. Der Ein-
fluß der Zumischung von Krypton in die Xenon–reichen Inseln sollte sich als In-
tensita¨ts–Abschwa¨chung a¨ußern. Im Extremfall ko¨nnten die Kr–Atome wie stati-
stisch verteilte Lo¨cher mit Formfaktor null wirken. Eine so starke Abschwa¨chung
beobachtet man nicht. Beru¨cksichtigt man aber auch fu¨r die Kr–Atome einen
a¨hnlichen Streufaktor wie fu¨r Xenon, indem jeweils die Anzahl der Elektronen
als Maß genommen wird, kann man eine geringere Abschwa¨chung der Inten-
sita¨ten erkla¨ren. Eine genaue quantitative Analyse der Intensita¨ten wurde nicht
durchgefu¨hrt, da die Aussagen aufgrund nur weniger zur Verfu¨gung stehender
Elektronenenergien nicht zuverla¨ssig wa¨ren.
Aussagen u¨ber die Intensita¨ten der Hauptstrukturreflexe sind noch schwieri-
ger, da hier drei Streubeitra¨ge vorliegen: vom Substrat, von den Krypton–reichen
Inseln und von den Xenon–reichen Inseln. Auf den ersten Blick u¨berrascht es des-
halb, wie gut die Auswertung der Hauptstruktur–Peakintensita¨ten mit dem einfa-
chenModell entmischter Inseln u¨bereinstimmt. Zwei Punkte scheinen hier von Be-
deutung. Erstens sind die verbleibenden Xe–Inseln noch relativ gut geordnet und
mit einer Halbwertsbreite von σo ∼ 3%BZ auch noch relativ groß. Deshalb scheint
die Interferenz zwischen Krypton–reichen und Xenon–reichen Inseln keine Rol-
le zu spielen. Man kann einfach Intensita¨ten anstatt der Beugungs–Amplituden
addieren (inkoha¨rente U¨berlagerung). Zweitens wirkt sich hier positiv aus, daß
die Xenon–Adsorption bei allen Spots zu einer Intensita¨tsabnahme fu¨hrt. Der
Formfaktor scheint sehr klein zu sein. Er kann noch kleiner sein, als der Inten-
sita¨tsabfall vermuten la¨ßt. Die beobachtete verbleibende Intensita¨t kann na¨mlich
auch der vom Substrat verursachte Beitrag sein, wie dies fu¨r den (1 1)–Reflex der
Fall ist. In dieser Weise la¨ßt sich erkla¨ren, warum das Verhalten des (1 1)– und
(1 0)–Spots gut, das des (0 0)–Reflexes hingegen weniger gut u¨bereinstimmt mit
dem Modell. Wie aus Abb. 6.14 ersichtlich, ist die Formfaktora¨nderung fu¨r den
(0 0)–Spot geringer als fu¨r die beiden anderen Reflexe.
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Fu¨r die Rolle des atomaren Xenon–Formfaktors auf den quadratischen Git-
terpla¨tzen in Krypton–reichen Inseln gilt das oben fu¨r den komplementa¨ren Fall
besprochene. Der gro¨ßere atomare Formfaktor von Xenon fu¨hrt in diesem Fall
sogar zu einer ho¨heren Intensita¨t der Mischschichten mit ko ∼ 9% als der reinen
Kr–Schichten.
Die Diskussion in diesem Abschnitt wurde fu¨r den Betrag des Streufaktors
ausgefu¨hrt. Da die Einflu¨sse durch die Streuphase viel gravierender sein ko¨nnen,
ist die Bedeutung der Argumente zu relativieren. Offenbar liegen auch sehr a¨hn-
liche Phasen vor.
6.5.8.5 Diskussion der Lo¨slichkeiten am Phasenu¨bergang
Betrachtet man die Meßdaten direkt am Phasenu¨bergang zur Kr–Monolage, so
la¨ßt sich fu¨r alle Kr–Dru¨cke ein gemeinsames Verhalten feststellen. Dieses la¨ßt sich
mit einer begrenzten Lo¨slichkeit der beiden Edelgase ineinander und dem Auftre-
ten einer Mischungslu¨cke beschreiben. Diese konsistente Beschreibung gelingt, da
direkt am Phasenu¨bergang die Gesamtbedeckung von Krypton und Xenon nicht
(wesentlich) gro¨ßer als 1 Monolage wird.
Fu¨r alle Xenon–Vorbedeckungen bis etwa ΘXe ≤ 0.25ML beobachtet man das
gleiche Verhalten einer kontinuierlichenVariation der mittleren Gitterkonstanten,
vgl. Abb. 6.19 und Abb. 6.20. Die A¨nderungen in der Peakposition und –breite
ist besonders groß und wird bei ho¨herer Vorbedeckung geringer. Dies wird mit
einem kontinuierlichen Mischvorgang gedeutet. Bereits vor dem Phasenu¨bergang
zur Kr–Monolage findet eine deutliche Mischung statt. Aus diesem Bedeckungsbe-
reich wird “die“ maximale Lo¨slichkeit von Xenon in Krypton abgescha¨tzt, soweit
es bei den Temperatur–, Druck– und ΘXe–Abha¨ngigkeiten in diesem System Sinn
macht, von einer einzigen Lo¨slichkeit zu sprechen. Man ko¨nnte sie als die Lo¨slich-
keit sPU¨ am Phasenu¨bergang zur Monolage bezeichnen. Eine Schicht aus 0.25ML
Xenon und 0.75ML Krypton hat noch eine homogene Struktur. Fu¨r gro¨ßere ΘXe
tritt eine Entmischung auf. Als obere Grenze erha¨lt man so sXe,PU¨ ∼ 0.33.
Fu¨r die gro¨ßeren Xe–Vorbedeckungen ab etwa ΘXe ≥ 0.25ML kann nicht
mehr die gesamte Xenon–Menge in Krypton gelo¨st werden. Es verbleiben Xenon–
reiche Inseln mit gelo¨stem Krypton. Die Fla¨che der Krypton–Inseln nimmt ent-
sprechend ab. Genauso findet man in den Intensita¨ts–Isobaren der Hauptstruk-
turreflexe mit ho¨herer Xe–Vorbedeckung immer kleinere Stufen bei der Adsorp-
tion der Monolage. Ebenso werden die Knicke in den Isobaren des hexagonalen
Reflexes kleiner, da in der abnehmenden Krypton–Menge auch weniger Xenon
gelo¨st wird.
Aus der Verschiebung des (1 0)hex–Reflexes kann eine Abscha¨tzung fu¨r die
Lo¨slichkeit von Krypton in Xenon vorgenommen werden. Hierzu benutzt man
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Vergards Gesetz (Gl. 6.1) fu¨r die mittlere Gitterkonstante. Zu dem Wert ko ∼
1.5%BZ erha¨lt man die Werte aXeKr = 1.075 · aNaCl(100) und sKr,PU¨ ∼ 0.17 als
Ergebnis.
Die Gleichung beschreibt einen eindimensionalen Fall. Die betrachtete Struk-
tur auf der Oberfla¨che ist ebenfalls 1D–inkommensurabel. Der erhaltene Wert
sKr,PU¨ ∼ 0.17 bedeutet, daß im Mittel jedes sechste Xenon–Atom der Struktur
durch ein Krypton–Atom ersetzt wird.
Setzt man den oben gefundenen Wert fu¨r die Lo¨slichkeit von Xenon in Kryp-
ton sXe,PU¨ ∼ 0.33 in Gl. 6.2 ein, erha¨lt man als mittlere Gitterkonstante aKrXe =
1.03aNaCl(100) , was einem Wert ko = 6.6%BZ entspricht. Betrachtet man die
in den Abb. 6.19 und Abb. 6.20 eingetragenen Werte (Kreise = kleinste ΘXe )
am Phasenu¨bergang (45.5K bzw. 43.5K), entsprechen diese gut dem gefundenen
Wert. Hier ergibt sich also ein konsistentes Bild.
6.5.8.6 Diskussion des Verhaltens unterhalb Tc
Es soll nun auf den unteren Temperaturbereich der Monolagen–Phase und die
Adsorption der Multilage eingegangen werden. Eine gemeinsame Betrachtung ist
sinnvoll, da bereits fu¨r die Monolagenphase die Gesamtbedeckung gro¨ßer als eins
wird. Die wichtigsten Argumente dafu¨r wurden bereits zusammengefaßt. In die-
sem Bereich des Misch–Phasendiagramms ergibt sich eine deutliche Abha¨ngigkeit
des Mischungsverhaltens vom Druck pKr. Zusammenfassend la¨ßt es sich so be-
schreiben:
Das am Phasenu¨bergang zur Monolage festgestellte Verhalten einer Mischung
mit Mischungslu¨cke setzt sich mit abnehmender Temperatur fort. Die Lo¨slichkei-
ten nehmen bis zum Einsetzen des Kr–Multilagenwachstums zu. Diese Zunahme
ist druckabha¨ngig und wird etwa ab pKr ≥ 510−7mbar so groß, daß es nahe der
Temperatur des Phasenu¨bergangs zur Kr–Multilage zu einem Schließen der Mi-
schungslu¨cke kommt. Im Multilagenbereich nehmen die Lo¨slichkeiten wiederum
leicht ab.
Diese Aussagen sollen anhand der Daten begru¨ndet werden. Das Schließen der
Mischungslu¨cke ist fu¨r den Druck pKr = 10−6mbar explizit in Abb. 6.21 gezeigt
worden. Zu ho¨heren Temperaturen liegen bei dieser Meßserie keine 1D–Scans vor,
sonst ha¨tte das beschriebene Verhalten in einer solchen Auftragung am besten
verdeutlicht werden ko¨nnen.
Daher wird anhand Abb. 6.19 und Abb. 6.20 argumentiert. Fu¨r den kleineren
Druck (Abb. 6.20) findet sich eine Zunahme der Peakverschiebung ko nur bis zu ei-
nemMaximalwert von ko ∼ 3%BZ. Dies zeigt die begrenzte Lo¨slichkeit von Kryp-
ton in Xenon. Nach Formel 6.1 ergibt sich sKr(T = 41K, pKr10−7mbar) ∼ 0.33.
Fu¨r den gro¨ßeren Druck (Abb. 6.19) sieht man direkt, wie sich beide ko–T–Kurven
wieder treffen. Eine Umrechnung von ko in Lo¨slichkeiten nach Gleichung 6.1 ist in
Abb. 6.3 dargestellt. Damit ist auch fu¨r andere Punkte im ko–T–p–Phasenraum
eine schnelle Zuordnung fu¨r den Leser mo¨glich.
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Es wird darauf hingewiesen, daß Gl. 6.1 und Gl. 6.2 keine Kompression der
Schichten beschreiben, sondern fu¨r harte Kugeln gelten.
Die Adsorbat–Atome haben zudem eine gewisse Freiheit fu¨r ihre z–Position.
Krypton–Atome ko¨nnten tiefer in einer Mulde sitzen als Xenon–Atome, oder es
ko¨nnte andere Relaxationen u¨ber unterschiedliche Ho¨hen der Atome u¨ber dem
Substrat geben. Dies wird als eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die leichte Abnahme
der Lo¨slichkeiten beim Multilagen–Wachstum vorgeschlagen. Es paßt mit der
Annahme zusammen, daß die gemischten Schichten tatsa¨chlich eine Relaxation
in der z–Richtung ausfu¨hren. Die ist dann nicht mehr so effektiv mo¨glich, wenn
eine weitere Lage daru¨ber aufwa¨chst.
Die Lo¨slichkeit von Xenon in Krypton nimmt scheinbar ab, wenn man die
Kurve der Peakverschiebung zu kleinem ΘXe (Kreise) anschaut. Dies liegt aber
daran, daß man nur eine Meßserie von Profilen mit konstanter Xenon Vorbe-
deckung anschaut. Man mu¨ßte aber eine Kurve mit konstanter Kr–Bedeckung
betrachten, um in einer Darstellung von ko u¨ber T ein Absinken mit abnehmen-
der Temperatur zu erhalten. Dies ist hier na¨herungsweise mit einem Vergleich der
entsprechenden Kurven aus Abb. 6.19 und Abb. 6.20 mo¨glich. Fu¨r den ho¨heren
Druck wird der Wert ko = 9%BZ nicht erreicht, fu¨r den kleineren schon. Das
belegt die ho¨here Lo¨slichkeit.
Die Isobaren unterstu¨tzen die hier anhand der Profile gemachten Aussagen.
Auf die Details wird nicht erneut eingegangen, sondern es wird auf die Beschrei-
bung oben verwiesen.
6.6 Abschließende Diskussion
6.6.1 Vergleich von TDS– und LEED–Ergebnissen
Der Vergleich der Ergebnisse aus den TDS– und LEED–Experimenten wird erst
jetzt durchgefu¨hrt, da es sich bei den Messungen um sehr unterschiedliche Ex-
perimente handelt. In dem einen Fall befindet sich ein Gleichgewichtsdruck u¨ber
der NaCl(100)- Oberfla¨che, in dem anderen fehlt dieser, bzw. ist in anderer Gro¨ße
nur wa¨hrend der Desorption nahe bei den Maxima der TDS–Spektren vorhanden.
Dennoch geht die Theorie zur Thermodesorption von einem Systemverhalten nahe
am Gleichgewicht aus. Man erha¨lt damit korrekte Resultate. Im Desorptionsex-
periment verringert sich die Kr–Bedeckung im Laufe des Spektrums. Man erha¨lt
die Information zu verschiedenen ΘKr (und ΘXe). Ferner sind die Mischschichten
fu¨r die TDS–Spektren bei einer tieferen Temperatur adsorbiert worden.
Trotz dieser Unterschiede ergeben die oben beschriebenen Experimente mit
den beiden Meßmethoden fu¨r das Mischsystem Kr+Xe/NaCl(100) eine sehr gute
U¨bereinstimmung in den Ergebnissen. Das wird hier im einzelnen gegenu¨berge-
stellt.
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1. Eine Mischung der Edelgase wird mit beiden Methoden nachgewiesen. Wa¨h-
rend man in der Elektronenbeugung die Informationen aus der mittleren
Gitterkonstanten gewinnt, ist es bei der Desorption vor allem die vera¨nder-
te Desorptionsordnung, die das Verhalten belegt. LEED bietet zudem den
direkten Nachweis der atomaren Durchmischung.
2. Die Existenz einer Mischungslu¨cke wird mit beiden Arten von Experimen-
ten gezeigt. Beim TDS sind dazu energetische Betrachtungen notwendig. Es
werden nur grobe Abscha¨tzungen fu¨r die Gro¨ße der Mischungslu¨cke gege-
ben. Die LEED–Messungen offenbaren ein sehr komplexesMischungsverhal-
ten mit einer ausgepra¨gten Temperatur–, Druck– und ΘXe–Abha¨ngigkeit.
Somit ko¨nnen die TDS–Daten nur als gemittelte Informationen betrachtet
werden, da sich wa¨hrend des Spektrums diese Gro¨ßen a¨ndern.
3. Die mit den beiden Methoden gefundenen Lo¨slichkeiten werden in Tab.
6.1 gegenu¨bergestellt. Fu¨r die LEED–Experimente werden dabei die am
Phasenu¨bergang erhaltenen Zahlen eingetragen. Die als mittlere Werte zu
verstehenden Angaben aus den TDS–Experimenten sind einigermaßen mit
den LEED–Daten vergleichbar. Die Lo¨slichkeit von Xenon in Krypton wird
hingegen unterscha¨tzt. Das ist vor allem der Einfluß der Abnahme der Kr–
Bedeckung wa¨hrend der Desorption: Bei einer existierendenMischungslu¨cke
bedeutet ein Gleichgewichtszustand der Mischschicht wa¨hrend der Desorp-
tion folgendes: Es desorbieren stets die Kr–Atome zuerst, die keine oder
weniger Xenon–Nachbarn haben. Die verbleibende Schicht nimmt durch
weitere Entmischung wieder den Gleichgewichtszustand ein.
4. Die Unterscha¨tzung der Lo¨slichkeiten kann aber auch als eine kinetische
Hemmung und somit als u¨bereinstimmendes Ergebnis interpretiert werden:
Die TDS–Schichten zu ΘXe < 1ML sind bei (T = 35K) adsorbiert wor-
den. Im Vergleich zu den typischen Temperaturen der LEED–Messungen
liegt dieser Wert etwa 10K tiefer. Durch die Wahl der niedrigen Tempera-
tur sollte die Diffusion der Xenonatome und damit das Xe–Inselwachstum
gezielt gering gehalten werden. Eine Inselbildung bleibt aber mit LEED
nachweisbar. Fu¨r die ho¨heren Heizraten im TDS–Experiment mag es doch
zu einer gewissen Abweichung vom Gleichgewichtszustand kommen. Die
bei den LEED–Experimenten gefundene kinetische Hemmung erkla¨rt dann
Lo¨slichkeit TDS LEED,am PU¨
sKr 0.2 0.17
sXe 0.2 0.33
Tabelle 6.1: Vergleich der mit beiden Methoden gefundenen Lo¨slichkeiten, fu¨r
LEED sind die am Phasenu¨bergang bestimmten Werte angegeben.
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auch gerade die fu¨r die Lo¨slichkeit von Xenon in Krypton kleineren Werte.
(Die Intensita¨ten, nicht so sehr die Position und Breite des (1 0)hex–Reflexes
zeigen das abweichende Verhalten in Abb. 6.20.) Eine genauere Deutung ist
aber fu¨r die TDS–Daten nicht mo¨glich. Der vorige Punkt wird fu¨r die plau-
siblere Erkla¨rung gehalten.
5. Die Verschiebung von Xenon–Atomen in die zweite Lage durch die Kryp-
ton–Adsorption wird mit beiden Meßmethoden gefunden. In Abb. 6.7 wird
direkt die Bedeckung gezeigt. Fu¨r die LEED–Daten la¨ßt sie sich aus den
mittleren Gitterkonstanten und den Lo¨slichkeiten im Prinzip ebenfalls be-
stimmen, was hier aber nicht gemacht wurde.
6. Das in Abschnitt 6.4.5 vorgeschlagene Modell zur Adsorption bei Θ = 1ML
wird in den LEED–Daten besta¨tigt, da auch hier erstens keine kondensierte
Kr–Phase auf der Xenon–Unterlage gefunden wird und zweitens ein Wach-
sen quadratischer Kr–Multilagen beobachtet wird. Damit wird auch eine
Bindungsenergie im TDS erwartet, die der gefundenen entspricht und gleich
dem reinen Kr–Multilagenwachstum ist.
Abschließend la¨ßt sich eine deutliche Konsistenz aller Meßdaten feststellen.
6.6.2 Vergleich mit anderen Mischsystemen
Zu den hier dargestellten isobaren Meßbedingungen findet sich in der Litera-
tur keine Studie, die so ausfu¨hrlich den gesamten Parameterraum untersucht. Es
gibt bisher auch keine Mischstudie auf einer Isoaltoroberfla¨che. Ebenso stellt die
Mischung aus quadratischer und hexagonaler Struktur eine Besonderheit dieser
Arbeit dar.
Man findet insbesondere Arbeiten zu eingefrorenen Schichten, die dem in Ab-
schnitt 6.5.1 beschriebenen zweiten prinzipiellen Typ von Experiment entspre-
chen. Es wird hier nur eine kurze Aufza¨hlung der wichtigsten Arbeiten gegeben.
Einen guten U¨berblick u¨ber die Literatur zu Edelgasmischungen in drei und
zwei Dimensionen findet sich in der Einleitung des Papers von Marti und Croset
[33]. Es verdeutlicht, wie unterschiedlich die Ergebnisse zu beobachteten Lo¨slich-
keiten sind. Fu¨r 3D–Experimente zu Ar+Xe z.B. finden sich sowohl Angaben
sXe = 0.4 als auch sXe = 0.05. Auch theoretisch sei die Frage der Lo¨slichkeit
immer noch offen.
Beispiele zu 2D–Mischungen wurden z.B. mit HAS untersucht.
Zeppenfeld hat sowohl die Mischsysteme Ar+Kr [47] als auch Kr+Xe [50]
auf Pt(111) studiert. In beiden Fa¨llen findet er stochastische Mischungen mit
mittleren Gitterkonstanten nach Vergards Regel.
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Ein Beispiel fu¨r Entmischungen schildert die Studie von Bohr [6] fu¨r Ar+Xe
auf Graphit. Diese Messungen wurden mit Ro¨ntgenbeugung (am Synchrotron)
durchgefu¨hrt.
Eine geordnete Struktur fu¨r eine Mischschicht wird in der Arbeit von Hoydoo
You [46] im Fall von CO+Ar beschrieben. Die Autoren benutzten Neutronenbeu-
gung und LEED.
Beispiele fu¨r Untersuchungen a¨hnlich in der Vorgehensweise dieser Arbeit fin-
den sich fu¨r Kr+CCl4 auf Graphit. CCl4 wurde voradsorbiert. Dann wurden Ad-
sorptionsisothermen aufgenommen, also der Kr–Druck zu konstanter Temperatur
erho¨ht. Hiromu Asada et al. [3] beschreiben beispielsweise Volumetrische Mes-
sungen (und geben eine Reihe von Zitate auf a¨hnliche Mischsysteme auf Graphit:
N2+CCl4, Kr+SF6 Xe+SF6) , die eine Verdra¨ngung des CCl4 in ho¨here Lagen
durch die Kr–Adsorption ergeben. Eine strukturelle Untersuchung mit Ro¨ntgen-
beugung von Abdelmoula et al.[1] ergibt keine Hinweise auf eine 2D–Mischung
der beiden Adsorbate.
Beispiele fu¨r die Verdra¨ngung eines Adsorbats in die 2. Lage gibt es auch fu¨r
chemisorbierte Systeme. Hier sei nur das System Ag+Au auf Si(111) erwa¨hnt.
Somit wird zusammengefaßt: Es lassen sich sehr a¨hnliche Effekte wie hier be-
schrieben auch in anderen Systemen finden. Die Ergebnisse sind auch in diesem
Sinne plausibel. Auf einen genauen Vergleich der physikalischen Mechanismen
kann hier nicht mehr eingegangen werden. Letzten Endes ist es stets die Mini-
mierung der Gibbschen Energie.
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